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Vorwort zur zweiten Auflagre. 



Vielen an mich seit dem Erscheinen der ersten Auflage 
herangetretenen Wünschen folgend, insbesondere auch in 
Rücksicht auf das Aufblühen der deutschen Petroleumindustrie, 
habe ich in die Neuauflage sämtliche für diesen Fabrikations- 
zweig in Frage kommenden Prüfungen aufgenommen. Auch die 
Prüfangsmethoden der Schwelteer- und der Fettindustrie habe 
ich vollständiger herangezogen und alle zurzeit maßgebenden 
Lieferungsbedingungen für Mineralöl- und Fettprodukte, sowie 
die Eigenschaften typischer bewährter Schmieröle usw. tabella- 
risch zusammengestellt. Durch letztere Anordnung und durch 
wesentlich gekürzte Textdarstellung ist der äußere Umfang 
des Buches, dessen Inhalt auf über das Doppelte angewachsen 
ist, nur um 140 Seiten vermehrt worden. Dabei ist aber auf 
die für das Verständnis des analytischen Arbeitens wichtige 
Einführung des Experimentierenden in die wissenschaftlichen 
Grundlagen der Mineralöl- und Fettchemie, ferner auf die 
für Begutachtungen von Mineralöl- und Fettprodukten erforder- 
lichen fabrikatorischen Kenntnisse, soweit dies für vorliegenden 
Zweck nötig erschien, in erhöhtem Maße Rücksicht genommen 
worden. Zahlreiche Literaturangaben vermitteln demjenigen, 
welchen das Quellenstudium interessiert, die Kenntnis von 
Originalarbeiten. 

Der in der ersten Auflage befolgte Grundsatz, möglichst 
nur die von ♦ mir und meinen Mitarbeitern erprobten oder 
selbständig ausgearbeiteten Prüfungsmethoden zu beschreiben, 
ist auch bei der Neuauflage maßgebend gewesen. 
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IV Vorwort zur zweiten Auflage. 

Wirksam unterstützt, besonders bei Bearbeitung der Fett- 
untersuchungen , wurde ich durch meinen langjährigen Mit- 
arbeiter Herrn Dr. J. Marcusson, bei Darstellung mehrerer 
physikalischer Kapitel und Anfertigung guter schematischer 
Figuren durch Herrn Dr. L. Ubbelohde. Ferner hatte ich 
mich bei Durchsicht der Korrekturen und bei der Revision 
der Inhaltsverzeichnisse der liebenswürdigen Hilfe des Herrn 
Dr. J. Kochs zu erfreuen. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, diesen Herren Kollegen für ihre wertvolle Unter- 
stützung meinen herzlichen Dank an dieser Stelle auszu- 
sprechen, 

Berlin, September 1905. 

Der Verfasser. 
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Erstes Kapitel. 

• Erdöl und seine Verarbeitnngsprodukte. 

A. Rohpetroleum. 

I. Torkommeii» äufiere Eigenschaften und Verwendung« 

Das der Erde entquillende Rohpetroleum ist gewöhnlich 
dunkel, bräunlich bis schwarz gefärbt, vereinaelt z. B. in 
Pennsylvannien kommen auch hellere Arten (hellgelb bis röt- 
lichbraun) vor. Am häufigsten sind zwei Haupttypen von 
Rohölen, nämlich a die ganz paraffinarmen Öle, welche gewöhn- 
lich bis höchstens 1^/q Paraffin und wenig Benzin sowie ver- 
hältnismäßig wenig Petroleum (Leuchtöl), dagegen viel schwer 
erstarrendes Schmieröl enthalten (z. B. Bakuer und schweres 
Wietzer Rohöl) und b paraffinreichere Öle mit 3— 8®/o Paraffin 
d. h., welche gewöhnlich auch erhebliche Mengen Benzin, Leucht- 
petroleum und dünnflüssigere das Paraffin begleitende Schmieröl- 
fraktionen enthalten (z. B. pennsylvanisches und Elsasser Öl). 

Die Verarbeitung des Rohpetroleums erstreckt sich nun bei 
Typ. a und h auf Abtreibung der leichten und schweren 
Benzine, des alsdann folgenden höher siedenden Leuchtöls und 
der noch höher siedenden (über 300®) Schmieröle und Paraffine 
durch Destillation und Raffination der Rohöle durch Schwefel- 
säure usw. 

Die Hauptproduktionsstätte für Erdöl in Deutschland ist 
zurzeit das kleine in der Provinz Hannover gelegene Örtchen 
Wietze und Pechelbronn im Elsaß. 

Die paraffinreicheren Öle des Elsaß eignen sich zur Her- 
stellung von Benzin, Leuchtöl, leicht erstarrenden Schmierölen, 
Putzölen, Gasölen und Asphalt; in neuerer Zeit wird auch 
aus ihnen Paraffin gewonnen. 

Holde, 2. Aufl. 1 
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Schweres Wietzer öl wird zurzeit täglich in Mengen von 
etwa 600 Faß, leichtes petroleumreiches Wietzer Öl ih Mengen 
von 1000—1500 Faß gewonnen, dieses Öl enthält auch 3^/^ 
Paraffin. In Amerika und Rußland werden jährlich etwa 
80—90 Mill. Tons Erdöl gefördert, in Rumänien 3 Mül. Tons, 
in Galizien annähernd ebensoviel, in Deutschland im ganzen 
etwa 150000 Tons. An Eisenbahn wagenschmieröl werden in 
Deutschland zurzeit etwa 20 Mill. Kilogramm verbraucht, die 
zum größten Teil aus deutschem Rohmaterial stammen. 

Bedeutend ist auch die Produktion von Erdöl in Java, 
das große Mengen Benzin nach Deutschland für Motoren- 
zwecke usw. einführt. Das amerikanische und gewisse Pro- 
venienzen galizisches und rumänisches Rohöl bilden das Haupt- 
material für die Herstellung von gutem Kerzenparaffln aus 
Erdöl, von Leuchtpetroleum und von Petroleumbenzin. Die aus 
diesen Rohölen hergestellten Schmieröle haben im allgemeinen 
einen höheren (nahe bei 0® liegenden) Erstarrungspunkt als 
russische Öle. Einige galizische Öle, z. B. dasjenige von 
Grosno, liefern ebenfalls bei tiefliegendem Erstarrungspunkt, 
guter Viskosität und hohem Flammpunkt beliebte Schmieröle 
für Maschinen, Eisenbahnwagen usw. Für Dampfzylinder- 
schmierung haben sich die sehr schwerflüssigen oder salben- 
artigen amerikanischen Zylinderöle in erster Linie bewährt 
(siehe „Mineralschmieröle" S. 70 u. flf.). Aus Rohpetroleum 
werden ferner Motorentreiböle, Transformatorenöle und als 
Destillationsrückstände Heizöl (Masut), Goudron, Asphalt, Elek- 
trodenkoke usw. gewonnen. 

II. Chemische Zusammensetzuiig. 

Die rohen Erdöle sämtlicher Länder bestehen — im 
Gegensatz zum Steinkohlenteer — vorwiegend aus verschieden 
hoch siedenden Kohlenwasserstoffen nicht aromatischer Natur, 
von denen sich die leichteren nicht, die schwereren teilweise 
in konz. Schwefelsäure lösen. In geringer Menge finden sich 
allerdings auch aromatische Kohlenwasserstoffe — Benzol und 
höhere Homologe — in verschiedenen Erdölen ; z. B. schieden 
Krämer und Böttcher (Ber. 1887, 20, 595) kleine Mengen 
Naphtalin aus Ölheimer Erdöl ab. Die chemische Natur der 
viskosen Schmierölanteile der Rohpetrole ist noch unaufgeklärt; 
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nur so viel ist gewiß, daß sie aus stark ungesättigten aber 
Brom und Jod nur schwach absorbierenden Kohlenwasser- 
stoffen bestehen (s. unten). Die übrigen Anteile der Erdöle, 
d. h. das Benzin, Leuchtpetroleum, Gasöl und Paraffin, be- 
stehen bei amerikanischem, d. h. pennsylvanischem Erdöl vor- 
wiegend aus Kohlenwasserstoffen der Methanreihe CnH2n^-2, 
bei russischem Erdöl aus sog. Naphtenen, um deren Auf- 
findung und Untersuchung sich Lissenko, Beilstein, Kur- 
batoff, Wreden, Marko wnikoff u. a. verdient gemacht 
haben (s. Wischin, Die Naphtene, S. 3 u. ff.). Die meisten 
Naphtene sind nach neueren Untersuchungen von Kishner, 
Aschan u. a. als zyklische Polymethylene, z. B. 

CHg — CHg — CII2 — CHg — CUa y CHg — CHg — CHg — CHg — CHg — CHo 

aufzufassen und werden als Penta-, Hexamethylen, Methyl- 
hexamethylen usw. bezeichnet. Soweit diese Derivate sich 
von Hexamethylen ableiten, kann man sie übrigens auch 
als hydrierte Benzole bzw. Homologe des hydrierten Benzols 
ansehen. Die Naphtene reagieren nicht gegen Permanganat, 
konz. Schwefelsäure, werden aber von Chlor, Brom, verdünnter 
Salpetersäure, wenn auch schwierig, substituiert und stehen 
den Paraffinen im * allgemeinen näher als den Benzolkohlen- 
wasserstoffen. Konz. Salpetersäure erzeugt aus Hexanaphten 
Adipinsäure, aus Pentamethylen Glutarsäure, 

Die Kohlenwasserstoffe des schwefel- und stickstoflfreichen 
Texasöls bestehen nach Mabery hauptsächlich aus Kohlen- 
wasserstoffen der Reihe Cn H2n— 2, deren Grundstoff ein doppelter 
Polymethylenring ist (Joum. Amer. ehem. Soc. 1901, 23, 264). 
In den deutschen, galizischen und rumänischen Erdölen finden 
sich je nach dem besonderen Fundort Öle, in welchen mehr 
Kohlenwasserstoffe der Methangruppe vorherrschen und solche, 
in denen die Naphtene überwiegen. G. Krämer und 
W. Böttcher (loc. cit.) zeigten z. B., daß im indifferenten 
Teil von Olheimer Erdöl weit mehr Naphtene vorkommen 
als in demjenigen des Tegemseer und Pechelbronner Öls. 
In galizischen und rumänischen Ölen finden sich auch merk- 
liche Mengen Karbüre. Als Nebenbestandteile finden sich in 
manchen Rohölen (besonij.ers reichlich im Texasöl) Pyridin basen, 

1* 
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welche von der Verwesung der marinen Tierreste, dem wahr- 
scheinlichen Ursprungsmaterial des Erdöls, herrühren dürften, 
femer merkaptan- und sulfidartig gebundener Schwefel (letzterer 
besonders reichlich im Ohiorohöl) und Sauerstoff- und schwefel- 
haltiger Asphalt. Das schwere hannoversche Erdöl von Wietze 
ist reich an Asphalt. Engler u. Jezioranski (Ben 1895,28, 
2501) zeigten, daß die über 200® siedenden Anteile von gali- 
zischem, russischem (Bibi-Eybat) und Pechelbronner Rohöl sich 
fast völlig in konz. Schwefelsäure lösen und einen den Kohlen- 
stoflfgehalt der Olefine (bei letzteren durchschnittlich 85,7 ®/o) 
nicht unerheblich übertreffenden KohlenstofiFgehalt (von durch- 
schnittlich 87 ®/o) besitzen; sie dürften daher nicht unbe- 
trächtliche Mengen noch wasserstoffärmerer Kohlenwasserstoffe 
enthalten. Bei pennsylvanischem Erdöl lösten sich allerdings 
von den über 200® siedenden Anteilen nur 35 ®/o in konz. 
Schwefelsäure. Dies entspricht Maberys Resultaten, der in 
den über 200® siedenden Anteilen der Öle von Pennsylvanien, 
Ohio und Kanada Fettkohlenwasserstoffe bis zu CgoH^^ fand, 
daneben aber auch Glieder der Gruppe Cn H2n und Cn H2n— 2 
bis zu C28 Hg^. Diese Kohlenwasserstoffe waren im Gegensatz zu 
den über 50® schmelzenden der Reihe Cn H2n+2 noch bei — 10® 
flüssig (American chemical Joum. 1902, 28, 165). Krämer 
u. Spilker finden die Zusammensetzung ^ines Bakuinschmier- 
öls, das sie mit konz. Schwefelsäure sorgfältig gereinigt hatten, 
zu 87 ®/o C und 13®/oH, d.h. entsprechend der Formel 
CooHgß = Cn H2n— 4; sie nehmen an, daß je 2 Moleküle poly- 
meres Decylen (0^02^20)2 in 2 Moleküle der hydrierten Ver- 
bindung CjoHg^ und CjoHsg übergehen (Ber. 1903, 36, 645). 
Die Elementaranalyse der erwähnten Rohöle ergab nach Engler 
u. Jezioranski folgende Zahlen: 

0/0 G 0/^ H % O 

Galizien ..... 86,18 13,82 — 

Baku 86,21 13,49 0,30 

Elsaß ...... 85,38 12,68 1,94 

Pennsylvanien . . . 86,10 13,90 — 

Die unter 200® siedenden Anteile enthalten vorwiegend 
gesättigte Kohlenwasserstoffe der Methanreihe und Naphtene. 
Im übrigen schwankt der Kohlenstoffgehalt der Roherdöle 
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verschiedener Herkunft von 79,5 — 88,7, der WasserstoflPgehalt 
von 9,6 — 14,8, der SauerstoflFgehalt von 0,1 — 6,9, der Stick- 
stoffgehalt von 0,02 — 1,1, der Schwefelgehalt von 0,01 bis 

2,2 % 

III. Entstehung. 

a. Höfer-Englersche Hypothese. Nach Höfer und C. 
Engler (Ber. 21, 1816; 22, 592; 26, 1440; 30, 2358) soll das 
Erdöl hauptsächlich aus den Fettüberresten (Leichenwachs) 
einer großen" marinen Fauna (Fische, Muscheltiere usw., ins- 
besondere Foraminiferen) durch Zersetzung unter hohem Divick 
entstafaden sein, wobei nach Verwesung der Eiweißstoffe 
und deren Übergang in wasserlösliche Schwefel- und Stick- 
stoffverbindungen aus dem zurückbleibenden Leichenwachs 
(Fettsäuren) unter Abspaltung von Kohlenoxyd, Wasser usw. 
zunächst leichtere Petroleumkohlenwasserstoffe sich gebildet 
haben (sog. Proto -Petroleum). Diese sollen sich im Laufe 
weiterer geologischer Perioden zum Teil zu den höher sieden- 
den' Kohlenwasserstoffen polymerisiert haben. Für letztere 
Annahme spricht die von Eng 1er beobachtete, beim Stehen 
von Petroleum eintretende Erhöhung des spez. Gew. Nach 
Marcusson (Chem. Revue 1905, 12, 1) sollen in den meisten 
Fällen aus den Fetten schmierölartige hochmolekulare Kohlen- 
wasserstoffe, wenn auch nicht als primäre Produkte, so doch 
früher als die leichten benzin- und petroleumartigen Stoffe 
entstanden sein. Erst bei höherer Temperatur bzw. stär- 
keren Druck sollen sich dann leichte Öle aus den schwereren 
infolge tiefer greifender Zersetzung gebildet haben. 

b. Sog. Efnanationshypothese. Gegen diese ältere von 
Mendelejeff begründete Hypothese, nach welcher Erdöl durch 
Einwirkung von Wasserdampf auf Karbide des Eisens in vul- 
kanischen Prozessen entstanden ist, spricht die unter e erwähnte 
optische Aktivität des Erdöls; diese Hypothese hat heute 
kaum noch Anhänger. 

c* Nach der Hypothese von Sabatier und Senderens 
sollen im Erdinnern Wasserstoff und Acetylen bzw. Homo- 
loge des Acetylens durch Einwirkung von Wasser auf Alkali- 
oder Erdalkalimetalle und auf Karbide entstanden sein und 
beim Zusammentreffen mit glühenden Metallen wie Nickel, 
Kobalt oder Eisen je nach ihrem Mischungsverhältnis und 



Q I. Erdöl und seine Verarbeitnngsprodakte. 

der herrschenden Temperatur entweder ausschließlich Paraffine 
oder ein Gemisch derselben mit cyklischen Kohlenwasserstoffen 
gebildet haben. Letztere Annahme stützt sich zwar auf synthe- 
tische Versuche, ist aber geologisch nicht genügend begründet. 

d. Krämer utid Spilkersche Hypothese. Nach dieser 
Hypothese (Ber. 1899, 32, 2940; 1902, 36, 1212) hätten die 
sich in Torfmooren in großen Massen findenden Algen und 
Diatomeen, Radiolariaceen usw., welche sämtlich beträchtliche 
Mengen Wachs enthalten, in ihren wachsartigen Verwesungs- 
übexTcsten das Rohmaterial für die Erdölbildung geliefert, wo- 
bei sich ganz analog dem Englerschen Versuch aus den 
Wachsresten unter Abspaltung von Wasser, Kohlenoxyd usw. 
Kohlenwasserstoffe gebildet haben sollen. 

e. Optische Aktivität des JErdöls. P. J. Waiden macht 
neuerdings, nachdem L. A. Tschugajeff auf die Wichtig- 
keit des optischen Drehungsvermögens von Erdöl im Hinblick 
auf die Entstehung des Erdöls hingewiesen hatte (Chem.-Ztg. 
28, 505), nochmals auf die Bedeutung dieses Punktes 'für 
die Erklärung der Entstehung des Erdöls aufmerksam (Sitz, 
der Russ. Phys.-chem. Ges. April 1904 durch Chem.-Ztg, 
28, 574). Die optische Aktivität des Erdöls widerspricht 
nach P. J. Waiden, abgesehen von sonstigen mechanischen 
Ursachen, der Entstehung desselben aus Karbiden. Die Eng- 
1 ersehe Hypothese sei nur dann annehmbar, wenn nachge- 
wiesen werde, daß das Engl ersehe synthetische Petroleum 
gleichfalls optisch aktiv sei. 

Nach Marcusson (Chem. Revue 1905, 12, 1) ist die 
Aktivität des Erdöls vielleicht auf Zersetzungsprodukte des in 
allen Fetten vorkommenden Cholesterins zurückzuführen, wie 
sie sich z. B. in Destillatoleinen (S. 365) finden. Die Aktivität 
müßte danach am größten in der Schmierölfraktion des Erd- 
öls sein, was Rakusins Beobachtung (Chem.-Ztg. 1904, 28, 505 
u. 574), daß das Drehungsvermögen mit steigendem spez. Gew. 
der Erdöldestillate wächst, entspricht. 

lY. Nomenklatur der Derivate des russischen Erdöls« 

Die nachfolgende Nomenklatur, neuerdings aufgestellt 
von der russischen Regierung nach Einvernehmen mit der 
Kaiserlich Technischen Gesellschaft in Baku, sei den nach- 
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folgenden Kapiteln deshalb vorangeschickt, weil sie, wenn auch 
nur für russische Erdölprodukte gültig und in einzelnen Punkten 
auf die dortigen Handelsbedürfnisse zugeschnitten, dennoch 
eine wertvolle Unterlage für manche andere' Fälle ist. 

Leichte Derirate: 

1. Rohpetroleum, wenn fp 70^ nicht übersteigt. Liegt 
fp darüber hinaus, so ist es in die Kategorie 20 (Heizöle) 
einzureihen;^) 

2. Petroleumäther und Rigolen, spez. Gew. unter 
0,700, destillieren bis 80^; 

3. Leichtes Benzin, spez. Gew. 0,700 bis 0,717, ent- 
haltend bis zu 5^/q bei einer Temperatur von über 100*^ 
destillierender Substanzen ; 

4. Schweres Benzin, spez. Gew. 0,717 bis 0,730, destil- 
liert bei einer Temperatur bis zu 100®, enthält weniger (?) 
als 5®/o Substanzen, die über 100® destillieren; 

5. Ligroin, spez. Gew. 0,730 bis 0,750; 

6. Putz öl, spez. Gew. 0,750 bis 0,770. 

Lampenöle: 

7. Meteor, spez. Gew. 0,806 bis 0,810, fp 28® und höher 
(Apparat Abel-Pensky), Farbe 1 bis 2; 

8. Testefas, spez. Gew. 0,820 bis 0,823, fp 38® und höher, 
Farbe 1 bis 2; 

9. Kerosin, spez. Gew. 0,815 bis 0,826, fp 28® und höher, 
Farbe 2,5; 

10. Astralin, spez. Gew. 0,823 bis 0,835, fp 40 bis 45®, 
Farbe 2,5; 

11. Pyronaphta, spez. Gew. 0,855 bis 0,865, fp bis 98® 
und darüber, gefärbt; 

12. Gasöl, spez. Gew. 0,865 bis 0,885, fp. 98®; 

13. Solaröl, lichtes, spez. Gew. 0,885 bis 0,895, fp 138® 
(Pensky-Martens). 



^) In Deutschland würde z. B. ein Rohöl, welches wie z. B. schweres 
Wietzer Rohöl fp über 70^ hat, zur Zeit niemals als Heizöl benutzt wer- 
den, weil es gegenüber den hier gebrauchten festen Brennstoffen viel zu 
wertvoll ist; es würde also nicht in Kategorie 20 (Heizöle), sondern in 
Kategorie 1 fallen. 
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Schmieröle: 

14. Vaselinöl, spez. Gew. 0,885 bis 0,895, fp 130®; 

15. Spindelschmieröl, spez. Gew. 0,895 bis 0,900, fplöO 
bis 185^ fe bei +50® 2,4 bis 2,9; 

16. Maschinenschmieröl, spez. Gew. 0,905 bis 0,910, 
fp 185 bis 215®, fe 6 bis 7,5 bei + 50®, ep bei 
— 10®; 

17. Zylinderschmieröl, spez. Gew. 0,911 bis 0,920, 
fp 210 bis 245®, fe 12,5 bei 50®, ep bei 5®; 

18. Viskosin (Valvolin), spez. Gew. von 0,925 bis 0,935, 
fp290 bis 310®, fe bei 100® = 5; 

19. Masut zur Ölfabrikation, spez. Gew. 0,908 bis 
0,916, fp 160® und darüber, fe bei 50® 6 bis 10. 

Heizstoffe: 

20. Masut, als Rückstand des Petroleums gesammelt, 
spez. Gew. 0,895 bis 0,935 und darüber, fp bei 270® und 
darüber. 

Y» Spezifische» Gewicht und Ausdehnungskoeffizient. 

!Das spez. Gew. schwankt bei Roherdölen zwischen 0,816 
(Pennsylvanien) und 0,955 (Wietze), Bakuöl hat spez. Gew. = 
0,882, Ohioöl 0,887, ostgalizisches Öl 0,870. C. Engler fand 
bei einem Rohöl spez. Gew. fast 1,0. 

Der Ausdehnungskoeffizient a beträgt bei pennsylvanischem 
Öl 0,000 840, bei russischem Öl 0,000 817, bei Wietzer Öl 
0,000 647 ; er fällt also mit steigendem spez. Gew. 

Erdöl von spez. Gew. a X 100 000 

Kanada 0,828 843 

Schwabweüer .... 0,829 843 

„ .... 0,861 858 

Westgalizien .... 0,885 775 

Walachei 0,901 748. 

Die Bestiöimung des spez. Gewichts und der Ausdehnungs- 
koeffizienten von Rohölen erfolgt nach dem S. 89 ff bzw. 95 fi 
beschriebenen Verfahren. 

VI. Bestimmung des Wassergehalts. 

a. Am sichersten kommt man zum Ziel, wenn man eine 
gewogene oder gemessene Menge (wenigstens 100 — 200 ccm) 
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Eohöi nater Vorlegung eines graduierten, unten eng ausge- 
zogenen Zylinders ftlrsich oder noch besser nach Marcuaaon 
im ölbade mit Xylol unter Zugabe von Bimsteinstüekchen 
destilliert, bis kein Wasser mehr übergelit. Die Menge des 

Wassers kann, nach Abstoßen der ^ ^ 

an der oberen Wandung des Zy- 
linders haftenden Wasaertropfen, 
direkt in der zur Ab Scheidung 
des Wassers etwas erwärmten Vor- 
lage abgelesen werden (Fig. l). 

fr. In schweren, benzinfreien 
und petroleum armen Rohölen, z. B. 
solchen von Wietze, läßt sich der 
Wassergehalt auch aus den &e- 
wichtsverlusten , welche eine ge- 
wogene, nicht entwässerte und eine 
durch Schtltteln mit Chiorcalcium 
und nachher iges Filtrieren ent- 
wässerte Probe Rohöl beim Er- 
hitzen auf dem Waseerbade bis ^'S' >■ pig. a. 
zum Verschwinden des Schaumes ' " '' . 
erleiden, ermitteln; der Wassergehalt ist auf 100 g Substanz 
umzurechnen. Rohöle können nicht wie Schmieröle direkt in 
den Glasschalen abgewogen werden, in denen sie zur Bestim- 
mung der Gewichtsverluste erhitzt werden ; sie sind viel- 
mehr, zur Vermeidung von Verdampfungsverlusten beim 
Wägen, aus verschlossenen Wägeglaschen, in deren Hals kleine 
Pipetten eingeschliffen sind (Fig. 2), zu entnehmen. Stark 
wa^erhaltiges Rohöl ist mit gewogenen Mengen eines wasser- 
freien Schmieröls zu verdünnen oder am besten nach Ver- 
fahren « zu prüfen. 

TIL Bestimmung der mechanischen Teninreinlffangen. 

5 — 10 g durchgeschütteltes Öl werden in 100 — 500 ccm 
Benzol gelöst. Die über Nacht der Ruhe üherlassene Lösung 
wird nach Ablassen etwa vorhandenen Wassers durch ein ge- 
wogenes Filter filtriert. Auf dem gewaschenen und bei 106" 
getrockneten Filter wü-d die Menge der mechanischen Ver- 
unreinigungen ermittelt. Im Öl suspendierte Pech- oder Asphalt- 
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teile werden hierbei nicht mitbestimmt, da sie im Benzol 
löslich sind; deren Bestimmung siehe S. 19. 

Till. Bestimmuiig der Ansbente an Benzin, Leucht- 

petroleuniy Schmieröl usw. 

a. Für den Fabrikbetrieb. Die Anordnungen der Labo- 
ratoriumsdestillationen werden je nach Bedürfnis der einzelnen 
Fabriken, der Art des Rohmaterials, der im großen angewandten 
Destillation (Cracking- oder Wasserdampfdestillation usw.) ver- 
schieden getroffen, wie man auch je nach der Destillationsart, 
der Höhe der Dephlegmatoren usw. aus demselben Rohöl sehr 
verschiedene Mengen Benzin, Petroleum usw. erhalten kann. 
Es empfiehlt sich, für den Laboratoriumsversuch aus Glas- 
retorten oder Metallretorten ^j^ bis 2 kg öl, anfänglich unter 
Vorlage eines Wasserkühlers, später unter Luftkühlung, zu 
destillieren, die in bestimmten Abständen aufgefangenen 
Destillate (bis 150^ Benzin, bis 300^ Leuchtöl usw.) zu messen 
oder zu wiegen und ihre Eigenschaften zu prüfen (s. S. 26 ff). 
Die über 300® siedenden Schmierölanteile werden wie im Fabrik- 
betrieb auch bei der Probedestillation mit überhitztem Wasser- 
dampf, nötigenfalls, z. B. bei schweren deutschen Ölen, unter 
gleichzeitiger Benutzung eines Vakuum von 300 — 400 mm, 
übergetrieben. Bei Destillation unter direkter Erhitzung würden 
diese Öle tiefgreifende Zersetzung unter Bildung leichtflüssiger, 
übelriechender Öle erleiden. 

Bei der Wasserdampfdestillation bedient man sich zweck- 
mäßig der auch im großen vielfach benutzten Luftseparations- 
kühlung, bei der die bereits aus dem Destillationsgefäß über- 
getriebenen Öldämpfe durch Luftkühlung stufenweise in ver- 
schiedene Fraktionen, leichte und schwere Schmieröle, zerlegt 
werden. 

Eine vom Verfasser nach bekannten Prinzipien zusammen- 
gestellte Apparatenanordnung zur Ausführung einer Rohöl- 
und Schmieröldestillation mit Wasserdampf und Vakuum im 
Laboratorium ist in Fig. 3 abgebildet. 

Zunächst wird das . Rohpetroleum, falls es stark wasserhaltig 
ist, durch längeres Erhitzen im Wasserbad (evt. unter vorherigem 
Zusatz von gepulvertem Chlorcalcium) und nachheriges Filtrieren 
entwässert. 1 — 2 kg des entwässerten Öles werden in der mit dem 
Kolonnenaufsatz h versehenen Destillationsblase a unter Vorlage des 
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Wasserkühlers c so lange destilliert, bis die Temperatur der Dämpfe 
etwa 280^ beträgt. Der Kolonnenaufsatz ist mit auf Ringen liegen- 
den Metallrosten der ganzen Länge nach gefüllt. Das bis 150* 
siedende Destillat wird als „Benzin", das bis 280<* siedende Destillat 
als „Petroleum" besonders aufgefangen. Dann wird die Kolonne 
imd ihre Verbindung mit dem Wasserkühler c abgenommen, imd es 
wird der niedrigere Blasenhelm, welcher mit dem Separator d und 
dem Wasserkühler verbunden ist, aufgesetzt. Vorher wird der aus 
einem Landoltschen Dampf entwickler oder einem vorhandenen 
Dampf anschluß entnommene Wasser dampf in der mit Blechmantel 
umgebenen Kupferschlange e überhitzt, bis der Dampf durch das 
nach außen führende Ansatzrohr g wasserfrei, d. h. fast unsichtbar. 



BampfYlberfiUzer 



Wasser^ 
aJbscheLder 




^^^^^^^^^^ 



m^z^^^^m^^mvA 



Fig. 3. 



ausbläst. Hierauf dreht man den Hahn ä vorsichtig derart, daß der 
Dampf durch das verbindende Kupferrohr allmählich in die kupferne 
Destülationsblase einströmt. Das Dampf einleitungsrohr soll bis auf 
den Boden der Blase reichen. Die mit Öl beladenen Wasserdämpfe 
streichen durch den Separator d. Der Dampf wird allmählich von 
1500 bis auf 250^ gegen Schluß der Destillation, bei Zylinderölen 
noch höher überhitzt. 

Im ersten Separatorabfluß verdichten sich die schwersten 
Ole, im zweiten leichtere usw. Die flüchtigsten, meistens in- 
folge Zersetzung stark riechenden Öle werden erst durch den 
Wasserkühler c verdichtet und so, von den wertvolleren 
Schmierölen getrennt, in der Vorlage i aufgefangen. 

Will man mit Wasserdampf und gleichzeitig mit Vakuum 
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arbeiten, so wird an die Vorlage i eine WasserBtrahlpumpe 
angeschlossen, während eine Abzweigung der Sangleitnng nach 

den als Wechsel vorlagen (s, Fig. 4) 
ausgebildeten Auffangegefäßen des 
Separators geht. 

Durch Unterhaltung eines leb- 
I _L \f''^a^^ haften Wasserdampfstroms werden 

I ^^Jt-^^(fc\ 11 die Öldämpfe möglichst schnell der 

' ■ ■ zersetzenden Wirkung der heißen 

Blasenwandungenentzogen. Blase, 
Überhitzer usw. sind möglichst zur 
Vermeidung von Wärmeverlusten 
und strahlender Hitze mit Asbest 
zu umwickeln. 
Fig. 4. Die unter den Separatoren 

beändlichen Aufsangegefäfle wer- 
den jedesmal dann gewechselt, wenn in der Konsistenz der 
öle eine merkliche Veränderung eintritt. 

An Stelle der beschriebenen Destillation s Vorrichtung kann 
man auch eine einfachere Anordnung (Fig. 6) mit einfachem 




Fig. 5 



Kupfer- oder Glaskolben als Destillationsgefäß, vertikal ste- 
henden Kupfer- bzw. Glasschlangenseparatoren nnd drei Aus- 
lässen, entsprechend Englers Angaben (Gewerbefleiß 1887,683), 
anwenden, wenn ohne Vakuum gearbeitet wird. 
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Die Dichtung; der Korkverbindiingen erfolgt dareh mit 
Wasser angerührtes Leinsamenmehl. 

Die äußerlich ähnlichen und annähernd gleiches Bpez. 
Gew. aufweisenden Fraktionen werden vereinigt, gewogen und 
zur Entfernung schlecht riechender ungesättigter Verbindungen 
sowie zur Aufhellung der Farbe 
mit 1 — S^/o konz. Schwefelsäure, 
je nach Zähigkeit und Farbe det 
Öles, rafflniert. 

Beim Nach waschen der mit 
Schwefelsäure raffinierten Mineral- 
öle mit Laugen und Wasser zeigen 
sich oft störende Emulsionen, wel- 
che im Laboratorium, wo die öle 
gewöhnlich im Scheide tri cht er ge- 
waschen werden, schwierig zu über- 
wanden sind. Die Waschungen 
müssen bei schweren Ölen heiß 
und unter starkem Schütteln er- 
folgen, daroit sich das Öl mög- 
lichst gut von der WaschÜüssig- 
keit trennt. Solche Arbeiten lassen 
sieh in dem nebenan skizzierten 
GefäQ bequem durchführen. Der 
Apparat (Fig. 6} besteht atis dem 
Waschgefäß a, welches mit Ab- 
laßhahn d') versehen ist, der aus 
Aluminium oder gut gekühltem pig g 

Glas gearbeiteten DampfschJaugn b 

und dem gläsernen, zum Rühren der Flüssigkeiten durch ein 
Wasserstrahlgebläse dienenden Luftzuführungsrohr c. Erforder- 
lichenfalls ist, wenn man auch mit Säure in dem Apparat raffi- 
nieren will, seitlich unten am Gefäß noch ein AbIaQhahn anzu- 
bringen, um das öl von den Säureharzen zu trennen. Das 
Gefäß kann mit einem Deckel versehen werden, indessen sind 



') Der zweite Olashahn d' kamt dazu dienen, die beim AblaaBen 
durch den oberen Hahn durchgegangenen kleinen Mengen Öl von dem 
Rest der Waschflüssigkeit zu trennen. 



14 I. Erdöl und seine Verarbeitnngsprodukte. 

schon bei der offenen Form des Apparates, wenn nicht zu 
hoch aufgefüllt wird, Verspritzungen nicht zu befürchten. Das 
Trocknen der gewaschenen Öle kann wie in der Praxis unter 
Durchleiten von Luft durch das stärker erhitzte Öl erfolgen. 

Nach dem Raffinieren prüft man die Öle auf äußeres Ver- 
halten, fe, fp, ep und Paraffingehalt (S. 21). 

6. Für zolh- und handelstechnische Zwecke. Da die 
verschiedenen Laboratoriums-Destillationsapparate (s. auch 
Singer, Chem. Rev. 1896, 3, 93) bei demselben Roherdöl 
ganz erheblich abweichende Ausbeutezahlen geben können, 
so wurden für die Kontrolle des Verkehrs mit Rohölen, ins- 
besondere für zolltechnische Abfertigungen, einheitlich kon- 
struierte Apparate vorgeschrieben, welche auch zur fraktio- 
nierten Destillation des Rohbenzins, des Leuchtpetroleums usw. 
benutzt werden. 

1. Der ältere für handelstechnische Untersuchungen jetzt 
noch gebrauchte Englersche Apparat ist an nachfolgender 
Stelle skizziert (Fig. 7). Rohr h ist aus Kupfer und dient 
zum Kühlen der schweren Destillate, für leichte Destillate 
unter 200^ benutzt man besser einen Liebigschen Glaskühler. 
Die mit Wasser gekühlte Bürette c dient zum Auffangen der 
Destillate. Statt in die Bürette kann man die Destillate auch in 
6 je von 0,2 zu 0,2 ccm graduierte 25 ccm fassende Reagens- 
gläser, welche in einem Stativ (S. 132, Fig. 60) im Wasserbad 
von Zimmerwärme stehen, der Reihe nach laufen lassen. Die 
zu destillierenden Ölproben müssen durch Behandeln mit Chlor- 
calcium von solchen Mengen Wasser befreit sein, welche hef- 
tiges Stoßen der Masse veranlassen. 

Nach Englers Vorschrift werden 100 ccm Öl in den 
Destillierkolben eingefüllt. Diese Menge ist jedoch nur für 
Petroleum und solche Rohöle anzuwenden, bei denen recht- 
zeitig so viel Öl überdestilliert, daß die Ausdehnung der 
schweren öle nicht störend wirkt. Bei hochsiedenden Ölen, 
z. B. Astatkirückständen und Schmierölen, muß entweder der 
Kolben wenigstens 140 ccm fassen, da sonst das ins Sieden 
geratene Öl infolge der starken Ausdehnung leicht übersteigt, 
oder es sind nur 80 oder 90 ccm anzuwenden. Als Siede- 
punkt gilt diejenige Temperatur, bei welcher die ersten Tropfen 
Destillat vom Kühlerende abfallen. 
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Während der DestillatioD sollen bei Rohölen and Petro- 
leum nach Engler pro Min, 3,25 ccm übergehen; gleich- 
zeitig: soll man beim jedesmaligen Erreichen eines Fraktions- 
ponktcE den Brenner fortnehmen, das Thermometer um min- 
destens 20 " sinken 
lassen und bis zum | 

Fraktionspunkt eo jL 

lange wieder erhitzen, t liy 
als noch merkliche rjl 

Mengen (6 Tropfen) ^ ||^^^rrr*t 

übergehen. Die erste T * [B^ 5 ^"^'^^^ 
Bedingung läßt sich j dj ^* 
indessen bei Innehal- M;-"i'''!Hi,.'t 
tung der zuletzt ge- ^ .^H 
nannten nicht in allen ^k^K 
Teilen der Destillation '*■ & j ■-■•-' 
befolgen ; man wu-d 

sich daher gegen Schluß der Destillation mi 
langsamerem Tempo begnügen. Bei Rohölei 
and Petroleum werden die Fraktionen 
bis 160» (Benzine), 

von 150" — SW (Leuchtölfraktion), 
über 300" (ScJimieröIe) 

ermittelt (a. die für Teeröle Übliche Destillatioi 
S. 49). 

Von manchen Fabriken, z. B. solchen 
welche Petroleum galizischen Ursprungs ver 
arbeiten, werden 150 — 276" als Grenzen fü 
die Petroleamft-aktion benutzt, weil diese dii 
Fraktion besser charakterisieren. Man mul 
also bei Beurteilung der Ausbeuten der Destilla- Fig. ?. 

tionsprobe auch die Provenienz berücksichtigen. 

2. Der zurzeit amtlich vorgeschriebene Apparat 
für zolltechnische Prüfling ist in den Fig. 8—10 (S. 16) ab- 
gebildet(s. a. Zentralblatt für das Deutsehe Reich 1898, S. 279 
und „Mitteilungen" 1899, Heft l). 

Sämtliche Teile des Apparates mit Ausnahme des Meß- 
kolbens und der Bürette sind in Metall gearbeitet und in den 
Abmessungen genau fixiert. 
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Im DestUlierkölbchen A werden mittels regulierbaren Brenners, 
unter Mäßigung der Temperatur durch die zwischengeschobenen 
Bleche und Drahtnetze, 100 ccm öl (Rohbenzin, Rohpetroleum usw.) 

so destilliert, daß bis 150® die Temperatur von 120^ 
an etwa 4«, von 150 bis 320® 8—10« in der Minute 
steigt. Bei 320 ^ im Dampf gemessen (der Nullpunkt 
des Thermometers schneidet genau mit der oberen 
Korkfläche ab), wird die Destillation abgebrochen. 
Die Destillate werden in D gekühlt und in der Bü- 
rette E aufgefangen Die bis 150® siedenden Teile 
gelten als Benzin. 

Bei der Prüfung von Schmierölen wird nur 
bis 300^ destilliert. Als Schmieröl werden die 
Öle dann deklariert, wenn bis 300^ nichts über- 
geht oder bei einem spez. Gew. eines Rohöls 
von > 0,830 bis 300^ weniger als 70 Vol.-Proz. übergehen, 
anderenfalls wird das Öl als Leuchtpetroleum deklariert. 




Fig. 8. 




iOO 



a 



/■^ 



V 



Fig. 9 u. 10. 



Rohpetroleum von den vorbezeichneten Eigenschaften des 
Schmieröls wird mit 10 M., Schmierölzoll (späterhin nur 6 M.) 
nach Nr. 29b des Zolltarifs belegt, wenn es über 50^ ent- 
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üammt (Abel) und höheres spez. Gew. als 0,885 bei 15^ hat, 
oder wenn bei der fraktionierten Destillation von 150 bis 
320^ weniger als 40 Vol.-Proz. übergehen. 

Als Benzin, Ligroin, Petroläther werden nach Anm. 2 
und 3 zu Nr. 29 des Zolltarifs diejenigen Mineralöle zollfrei 
eingelassen, welche wenigstens 90^/q unter 150^ siedende 
Teile enthalten. 

Der Apparat liefert gut vergleichbare Zahlen, die aber 
naturgemäß von den unter 1 erhaltenen bei der gleichen öl- 
sorte erheblich abweichen. 

IX. Die Entflammbarkeit. 

Die Rohpetrole sind je nach Herkunft verschieden hoch 
entzündlich, meistens nahe bei 0^. Einzelne benzinreichere 
Öle, z. B. javanisches Rohöl, amerikanisches Öl usw., ent- 
flammen bedeutend tiefer; benzinfreie Öle, z. B. schwere han- 
noversche Öle, entflammen erst zwischen 70 und 80^. Man 
bestimmt den Flammpunkt mittels des Ab eischen oder des 
Penskyschen Probers (S. 40 u. 139). Für die zollamtliche 
Ermittelung des Flammpunktes (Grenze 50^) gelten die S. 281 
und 282 des Zentralblatts für das Deutsche Reich 1898 ge- 
gebenen ergänzenden Vorschriften (s. a. Petroleum S. 45). 

X. Asphaltgehalt. 

In den Rohölen der verschiedenen Länder finden sich 
wechselnde Mengen Asphalt; asphaltarm sind russische und 
amerikanische Öle, asphaltreich die dunklen elsässischen und 
hannoverschen Rohöle. Man unterscheidet harte, hochschmel- 
zende durch Benz;in ausfällbare und weiche schon unter 100^ 
schmelzende, in Ätheralkohol unlösliche Asphalte. Beide sind 
im wesentlichen sauerstoffhaltige, in einzelnen Fällen auch 
schwefelhaltige KohlenwasserstoflFverbindungen. Je niedriger 
sie schmelzen, um so geringer ist ihr Sauerstoffgehalt, und 
um so mehr nähern sie sich in ihrer Zusammensetzung den 
sauerstoffhaltigen flüssigen Teilen der Rohöle. Aus einem dunk- 
len schmierölartigen Rückstand der Destillation eines russi- 
schen Erdöls hergestellte Asphaltstoffe zeigten folgende Zu- 
sammensetzung: 

Holde, 2. Aufl. 2 
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Tab. 1. 



Material 


C 


H 


O/'o Asche 
(rotbraunes 
Eisen oxyd) 


Summe 

der 
Mittelwerte 

von 
Kohlenstoff 

und 
Wasserstoff 


Gesamt- 
summe Ton 
Kohlenstoff, 
Wasserstoff 
und 
Asche 


In Benzin unlöslicher Asphalt 


84,44 


10,74 
12,06 


1,35 


95,18 


96,53 


In Ben7.in 

lösliches, durch 

Alkohol-Äther 

ausfällbares 

Pech 


Refällt durch 
Alkohol -Äther 

(3 : 4) 


84,19 


96,25 i - 

1 


gefällt durch 

Alkohol-Äther 

(4:3) 


85,73 

86,23 
86,13 


12,29 


0,33 



98,02 


98,35 


Ursprüngliches Öl 
(heiß mit Chlorcalcium filtriert) 


12,70 


98,93 


98,9 


Mit 
Alkohol-Äther 
enthaiztes Öl 


Alkohol-Äther 
(3:4) 


12,72 





98,83 


98,83 


Alkohol -Äther 
(4:3) 


86,54 


12,66 





99,20 


99,20 



C. Engler (Gewerbefleiß, 1887) hält die Asphalte ebenso 
wie die übrigen harzartigen Stoffe in den Erdölen für Produkte 
der oxydierenden Wirkung der Luft, über deren Natur aller- 
dings noch völliges Dunkel herrsche. Nach Zaloziecki so- 
wie Krämer und Böttcher sind die Asphalte durch Poly- 
merisation und Oxydation der Terpenbestandteile des rohen 
Erdöls entstanden. 

Zugunsten der Engler sehen Ansicht spricht die tatsäch- 
liche Bildung von in Benzin unlöslichen, in Benzol löslichen 
dunklen Asphaltstoffen, wenn man auf helle Mineralöle in ge- 
eigneter Weise Luft oxydierend (z. B. als Preßluft von 90 — 100 
Atmosphären Druck) einwirken läßt. 

Die mittels Ätheralkohol (3 : 4) aus Wietzer und Hänigsener 
Rohölen in Mengen bis zu Iö^q ausgefällten Asphaltstoffe sind 
stark schwefelhaltig, und nach Kayser (Untersuchung über 
die natürlichen Asphalte usw., Nürnberg 1879) sind viele 
Asphalte, auch die Pechelbronner, geschwefelte Verbindungen. 
In einem Asphalt,' welcher durch Petroleumbenzin aus dunklem 
Eisenbahnöl (wahrscheinlich deutscher Herkunft) abgeschieden 
wurde, fanden sich 2^/^ Schwefel! 

Zur Ermittelung des Asphaltgehalts dienen die nach- 
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folgenden vom Verfasser ausgearbeiteten Methoden. Man be- 
rücksichtige jedoch, daß die hiernach durch Benzin ausge- 
fällten Mengen harter Asphaltstoffe, bzw. die durch Alkohol 
in ätherischer Lösung ausgefällten weicheren Asphaltstoffe nicht 
absolute, sondern nur relative Vergleichswerte darstellen. Ein 
tunlichst leicht siedendes Benzin wird darum zur Ausfällung 
der Asphaltstoffe gewählt, weil die Löslichkeit der letzteren 
mit fallenden Siedegrenzen des Benzins abnimmt. 

«. Qualitativer Nachweis. 

Etwa 0,5 com öl werden im Reagenzglas mit bis 50® siedendem 
Petroleumbenzin geschüttelt, worauf die Lösung der Ruhe überlassen 
wird. Bei Gegenwart von Asphalt (d. i. bei fast allen dunkel gefärbten 
ölen) zeigen sich entweder unmittelbar nach dem Schütteln oder 
nach längerem Stehen (eventuell bis zu 1 Tag) dunkle Flocken, 
welche beim Abfiltrieren auf dem Filter asphaltartiges Aussehen 
zeigen, auf dem Wasserbad nicht schmelzbare, asphaltartige Massen 
darstellen und sich im frisch gefällten Zustande durch ihre Löslich - 
keit in Benzol als Asphalt charakterisieren. 

Löst man etwa 0,5 com öl in 5 ccm Äthyläther und fügt 7 ccm 
Alkohol hinzu, so fallen die in Benzin unlöslichen harten Asphalt- 
stoffe mit den weicheren Asphaltstoffen zusammen als flockiger, in 
Benzol löslicher Niederschlag aus, welcher- sich in der Regel zu einer 
zähen, an den Wandungen des Gefäßes sich ablagernden Masse zu- 
sammenballt. 

&. Quantitative Beatimmnng. 1. In Benzin unlös- 
licher harter Asphalt. 

2—5 g öl werden in einer farblosen 1 1- Glasflasche mit etwa 
300—500 ccm Benzin tüchtig geschüttelt. Bei asphaltarmen ölen 
sind 5 — 20 ccm öl und entsprechend mehr Benzin anzuwenden. (Bei 
Prüfung der Asphaltmenge nach den von den Eisenbahnen vor- 
geschriebenen Bedingungen sind auf je 1 ccm öl 40 ccm Benzin vom 
spez. Gew. 0,70 anzuwenden). Nach wenigstens eintägigem Stehen 
wird der Hauptteil der Lösung durch ein kleines Faltenfilter dekan- 
tiert. Dann wird die Hauptmenge des Niederschlages auf das Filter 
gebracht mid unter Nachspülung der Flasche mit reinem Benzin so 
lange gewaschen, bis das Fütrat keinen öligen Verdampf ungsrückstand 
mehr gibt. Hierauf wird der Asphalt vom Filter durch heißes 
Benzol abgelöst; die in einen Kolben gespülte Lösung wird durch 
Destillation von der Hauptmenge des Benzols befreit und dann in 
eine tarierte Schale gespült, welche nach Verdampfung des Benzol- 
restes und Trocknen bei etwa 100^ gewogen wird. Durch diese 
Behandlung ist man sicher, nur asphaltartige Stoffe, nicht aber auch 
fremde, durch Petroleumbenzin aus den ölen niedergeschlagene Ver- 
unreinigungen zur Wägung zu bringen. (Letztere können natürlich 
bei Anwendung eines gewogenen Filters besonders ermittelt werden.) 

2* 
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Der Asphalt ist baldtunlichst nach der Auswaschung mit Benzin 
vom Filter mittels heißen Benzols abzulösen, da bei längerem Stehen 
der Niederschläge in einigen Fällen bedeutend schwerere Löslichkeit 
in Benzol bemerkt wird. 

Die auf vorstehende Weise ausgeführten Versuche stim- 
men in den weitaus meisten Fällen bis auf 0,1 ^/^ überein. 
Der erwähnte Einfluß der Siedegrenzen des Benzins kommt 
bei den Versuchen scharf zum Ausdruck; z. B. gaben aus der 
Fabrik bezogene und im Laboratorium aus ölhaltigem Benzin 
abdestillierte, bis 50^ siedende Benzine, infolge der ungleichen 
Kondensation der leichtest siedenden Teile während der De- 
stillation, bei der Asphaltbestimmung schon völlig verschiedene 
Ergebnisse. Ein Elsässer Öl gab mit Benzin, das zwischen 
60 und 80^ siedete, 2,1^/^, mit einem bis 50^ siedenden Ben- 
zin 5,5 ^/o, mit einem bis 41® siedenden Benzin 5,7 ®/q Asphalt- 
niederschlag. Für vergleichende Versuche ist daher stets das 
gleiche Benzin zu benutzen. Will man den Gehalt an suspen- 
diertem Asphalt bestimmen, so ist der Asphaltgehalt nach vor- 
stehender Methode sowohl im ursprünglichen Öl als in dem 
bei Zimmerwärme filtrierten Öl zu bestimmen. Die Differenz 
beider Bestimmungen gibt den Gehalt an suspendiertem 
Asphalt. 

Die bei verschiedenen Rohölen gefundenen Asphaltmengen 
entsprechen etwa den Beobachtungen, welche Engler (Ge- 
werbefleiß 1887) bei Feststellung des Kokerückstandes von 
Mineralölen verschiedener Herkunft gemacht hat. 

2. In Alkoholäther (1 : 2) unlösliche weichere 

Asphaltstoffe. 

Etwa 5 g öl werden bei -|- 15® im 25 fachen Vol. Äthyläther 
gelöst; zu dieser Lösung wird unter langsamem Eintropfen aus 
Bürette und ständigem Schütteln das 12V2fache Vol. 96 gewichts- 
prozentiger Alkohol gegeben. Nach 5 stündigem Stehen bei 15® filtriert 
man durch Faltenfilter, wäscht mit Alkoholäther (1:2) aus, bis nicht 
mehr öHge Stoffe, sondern höchstens Spuren pechartiger Bestandteüe 
in das Fütrat übergehen. Das ausgewaschene Asphaltpech, welches 
noch Paraffin (bei ZyHnderölen erdwachsartig) enthalten kann, löst 
man in Benzol; man dampft die Lösung ein und kocht den Rück- 
stand so lange mit je 30 ccm 96proz. Alkohol aus, bis die Auszüge 
nach dem Erkalten keine Paraffinniederschläge mehr geben. Dann 
trocknet man den Rückstand bei 105® ^U S*r ^^^^ wiegt nach dem 
Erkalten. (Die Auskochung mit Alkohol haben C. Engler und 
E. Albrecht empfohlen.) 
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3. In Amylalkohol unlöslicher Asphalt. NachD.R.P. 
124980 von Daeschner dient Amylalkohol zur Entfernung 
von Asphalt aus asphaltreichen Residuen. Man kann z. B. 
18 Proz. Asphalt, der aber bedeutend weicher ist als der nach 
1. und 2. gefällte, aus Wietzer Residuum mit Amylalkohol 
ausfällen. Gewiß wird es auch möglich sein, diese Reaktion 
analytisch zu verwerten, indessen ist auf die Schwierigkeit der 
Auflösung von Zylinderölen in Amylalkohol hinzuweisen. Zur 
allgemeineren analytischen Verwendung bedarf das Verfahren 
daher noch genaueren Studiums. 

XI. Paraffingehalt 

wird für alle zollamtlichen Zwecke nach der Methode des 

Verfassers mit folgenden Modifikationen bestimmt: 

Von 100 g Rohpetroleum werden in tubulierter Glasretorte alle 
bis 300® (Thermometer im Dampf) übergehenden Teüe rasch ab- 
destilliert. Man legt eine neue gewogene Vorlage (ohne Kühler) 
vor, treibt sämtliche öle bis zur vollständigen Verkokung des Rück- 
standes ohne Thermometer über und bestimmt durch Wiederwägung 
der Vorlage das Gesamtgewicht des überdestillierten schweren Öles. 

Alsdann wird im Schweröldestillat der Paraffingehalt in 
nachstehend beschriebener Weise bestimmt. (Aus dem Paraffin- 
gehalt des Destillats wird durch 
Umrechnung der Paraffingehalt 
in 100 g des zur Untersuchung 
verwendeten Rohpetroleums er- 
halten. Enthält das untersuchte 
Öl mehr als 8 Gewichtsprozente 
Paraffin, so ist es nach den zoll- 
amtlichen Vorschriften nicht als 
Rohöl, sondern als Schmieröl zu 
verzollen.) 

Man löst 5—10 g der Sub- 
stanz bei Zimmerwärme in einem 
Gemisch von 1 Tl. Äthyläther und 
1 Tl. abs. Alkohol bis zur klaren 
Lösung auf, fügt alsdann imter 
beständiger Abkühlung bis auf 

— 20<* gerade so viel des Gemisches von Alkohol und Äther zu, 
bis eben alle öUgen Teile bei — 20^ gelöst und nur Paraifinflocken 
sichtbar sind. Letztere werden dann auf einem durch Kältemischung 
von Viehsalz und Eis (—21®) gekühlten Trichter (siehe Fig. 11) von 
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Fig. 11. 
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der ätherisch-alkoholischen Lösung durch Filtration unter Absaugen 
getrennt, von etwa noch anhaftendem öl durch Waschen mit ent- 
sprechend stark gekühltem Alkoholäther befreit und dann mit heißero. 
Benzin in eine tarierte Glasschale gespült; das Benzin wird hierauf 
auf dem Wasserbade vorsichtig verdampft. Ergibt sich nach dem 
Abkühlen der Schale, daß das Paraffin von harter Beschaffenheit 
ist, so wird es im Trockenschrank V* Stunde bei 105® erhitzt und 
nach Abkühlung im Exsikkator gewogen. Handelt es sich aber um 
weicheres, unter 45® schmelzendes Paraffin, so wird dieses zweck- 
mäßig bei etwa 50® im Vakuumexsikkator einige Stunden getrocknet, 
bevor es gewogen wird. 

Auf sorgfältige Auswaschung des gefällten Paraffins bis 
eben zu dem Punkte, wo etwa 5 ccm des Filtrats nach dem 
Verdampfen des Alkoholäthers keinen oder einen bei Zimmer- 
wärme festen Rückstand geben, ist zu achten. 

Sind feste Paraffinmassen zu prüfen, so wägt man 0,5 — 1,0 g^ 
ab und löst in 10—20 ccm Alkoholäther (siehe a. S. 224). 

Zu den gefundenen Paraffinmengen addiert man in Rück- 
sicht auf eine gewisse geringe Löslichkeit des Paraffins in 
Alkoholäther 0,2 ^/^ bei völlig flüssigen Destillaten, 0,4 ^/^ bei 
solchen Destillaten, ' die schon bei -|- 15^ Abscheidungen 
zeigen, und 1 ^/q bei festen Destillatmassen. 

Das Verfahren zeigt die im Destillat wirklich vorhandenen 
Paraffingehalte bei Berücksichtigung vorstehend angeführter 
Kautelen nur insoweit an, als härtere zur Kerzen fabrikation 
geeignete Paraffine in Frage kommen. Weichere, erheblich 
unter 50^ schmelzende Paraffine werden nicht völlig ausge- 
fällt, sondern bleiben bei — 20^ in nicht unerheblichen Mengen 
in alkoholisch-ätherischer Lösung; sie können aber durch noch- 
maliges Auflösen des eingedampften Filtrats und Wiederauf- 
lösen in wenig Alkoholäther (2 : 1) zum größten Teil bei — 20 
bis — 21^ ausgefällt werden. Bei der Destillation des Rohöls, 
wie sie übrigens nur für dunkle Öle nach obiger Vorschrifc 
nötig ist, wird auch ein geringer Teil (bei 5 ^/q Paraffin 
können dies z. B. 0,5 ^/q sein) zersetzt und im Destillat nicht 
wiedergefunden. Diese Fehlerquelle macht sich um so mehr 
bemerkbar, je höher der Paraffingehalt des Rohöls ist. 

XII. Terdampfungs^värme von ErdölfVaktionen. 

Die Bestimmung dieser Konstante wii'd bei der Einrich- 
tung des Destillationsbetriebes für Feststellung der Heizanla- 



gen, der KüblergrOSen und der Kühlwasser mengten nötig, 
wenn nicbt, wie es meistens der Fall ist, nach Erfafamngs- 
grundlagen gearbeitet wird. 




Fig. IB. 

Zur Bestimmung dient der Apparat von v. Syniewski 
(Fig. 12). 

Die im Kolben Ä entwickelten Dämpfe gelangen durch ab 

nach dem Raum o und von doit unter dem Glocken^topfen e hin- 
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weg nach dem Kalorimeter B, bzw. der in das Wasser des Kalori- 
meters dngetauchten Süberrohrschlange, in welcher sie verdichtet 
werd^i. Vor Eintritt der Dämpfe in das Kalorimeter halt man 
dieses durch Stopfen z so lange geschlossen, bis sich in e keine 
Dämpfe mehr verdichten. Die verdichteten Dämpfe fließen dnrch 
Bohr d ab. Sobald durch c nur noch imverdichtete Dämpfe streichen, 
läßt man diese imter Anschluß des Kühlers / so lange noch durch c 
streichen, bis eine bestimmte Anfangstemperatur erreicht ist. Dann 
läßt man sie unter Lüftung von z in das Schlangenrohr e des Kalori- 
meters treten, wo sie durch 1160 g Wasser verdichtet werden. Die 
Temperaturen des Wassers und der Dämpfe werden durch die Ther- 
mometer T und t gemessen. Man läßt die Dämpfe aus A so lange 
in das Kalorimeter übergehen, bis die Temperatur in c um 20® steigt, 
so daß man also die in Intervallen von 20® übergehenden Fraktionen 
prüft. Dann wird der Zutritt zum Kalorimeter mittels z verschlossen, 
der ganze Destillationsapparat vom Kalorimeter entfernt imd die 
Menge der überdestillierten Fraktion durch Wägung des Schlangen- 
rohres ermittelt. Man gibt in den Destillationskolben zu Anfang 
des Versuches 40 com der zu prüfenden Fraktion ; die überdestillierten 
Fraktionen werden nach erfolgter Wägimg und Messung der Tempe- 
ratur des Kalorimeters für die Bestimmung der spezifischen Wärme 
reserviert. 

XIII. Ichthyol. 

a, Begriffserklärung. Unter „Ichthyol" versteht man im 
allgemeinen ein aus schwefelreichem Rohöl, welches durch 
Destillation von bituminösem Seefelder Schiefer (Tirol) usw, 
gewonnen wird, durch Sulfurieren und Neutralisieren mit 
Ammoniak oder Soda erhaltenes wasserlösliches Öl, welches 
unter dem Namen Ammonium sulfoichthyolicum usw. in den 
Handel kommt und bis zum Jahre 1900 wohl ausschließlich 
von der Hamburger Ichthyolgesellschaft Cordes, Hermann! 
& Co. hergestellt wurde. (Lüdy, Chem.-Ztg. 27, 984 und 
Pharm. Zentralh. 1903, 795). Das Ichthyol dient vielseitigen 
therapeutischen Zwecken, z. B. bei Rheumatismus, Hautekze- 
men, Entzündungen usw., mit gutem Erfolg. In den letzten 
Jahren sind verschiedene Konkurrenzprodukte unter dem Na- 
men „Ichthyopon" usw. in den Handel gekommen. Der Name 
Ichthyol ist von Schröter, welcher zuerst 1883 ein Patent 
zur Herstellung von Ichthyol genommen hat, deshalb gewählt, 
weil sich in dem Schiefer, aus welchem das Rohöl durch 
Destillation gewonnen wird. Abdrücke von Fischen finden 
{lj^&(>^ = Fisch, Oleum = Öl). 
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b. Mgenschaflen des JRohöls. Das zur Darstellung des 
Ichthyols dienende Rohöl ist durchsichtig, braungelb, hat 
0,865 spez. Gew. und siedet zwischen 100 und 255 ^ Die ver- 
schiedenen Fraktionen riechen nach Merkaptanen, erinnern aber 
auch im Geruch an Petroleum. Verdünnte Säuren entziehen 
dem Öl geringe Mengen N-haltiger Basen, die nach Dippel- 
schem Öl riechen. Die Dämpfe färben konz. HgSO^ violett 
bis blau. 

Elementaranalyse: 77,25 — 77,94 Proz. C, 10,5 Proz. H, 
10,7 Proz. S und 1,1 Proz. N. Alkoholisches Kali und Natrium- 
amalgam entziehen dem Öl keinen S. (Baumann und Schotten 
durch Pharm. Zentralh. 1883, 447.) Nach Schröter enthält 
das Rohöl nur 2,5 Proz. S; dieser steigt erst durch die Sulfu- 
rierung auf 10 Proz. (Pharm. Zentralh. 1883, 113). Es scheint 
hiernach, als ob Baumann und Schotten, auf deren Prü- 
fung sich auch die nachstehenden Angaben beziehen, ein an- 
deres Öl als Schröter geprüft haben. 

c. Eigenschaften des Ichthyols* Das Ichthyol löst sich in 
Wasser klar mit brauner Farbe unter Fluoreszenz auf; stärkere 
Säuren fällen aus der Lösung ein Harz, das eine in Wasser 
lösliche, stickstofffreie organische Säure ist und aus der Lö- 
sung wieder durch Mineralsäuren abgeschieden wird. (Auf- 
fällig ist das dem Ttirkischrotöl sehr änliche Verhalten des 
Ichtyols, s. S. 374). Das Ichthyol ist nach Baumann und 
Schotten auch stickstofffrei. Offenbar haben letztgenannte 
Autoren also nur das Natrium sulfoichthyolicum geprüft, 
denn sie stellten auch als Formel CggHg^NagSgOg fest. Schwefel 
fanden sie hiernach 15,73 Proz. Der Schwefel scheint z. T. als 
Sulfogruppe, z. T. nach Art des Merkaptanschwefels oder der 
organischen Sulfide direkt in Verbindung mit C zu stehen. Da 
die Sulfosäuren als solche keine Wirkung auf den tierischen 
Organismus ausüben, hat die therapeutische Anwendung des 
Ichthyols insbesondere mit dem an C gebundenen S zu rechnen, 
während die Sulfogruppe nur die Wasserlöslichkeit und leichte 
Resorbierbarkeit des Präparats bedingt* 

d* Prüfung des Ichthyols. Nach den Bestimmungen der 
deutschen Pharmakologenkommission 1886 soll sich das Ichthyol 
in Wasser oder in einem Gemisch von gleichen Teilen Wein- 
geist und Äthyläther klar auflösen. Nach den Angaben von 
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Lüdy finden sich als Verunreinigungen Ammoniumsulfat und 
kleine Ölmengen (Pharm. Zentralh. 1903, 797). 

B. Benzin. 

Unter „Benzin" oder „Naphta" versteht man in der 
Erdölindustrie im allgemeinen die bis 150^ siedenden Teile 
des Rohpetroleums. Das „Rohbenzin", wie es beim ersten 
Übertreiben der Benzinfraktionen des Rohpetroleums gewonnen 
wird, enthält gewöhnlich noch erhebliche Mengen mit über- 
gerissener, über 150^ siedender Teile, von denen es durch 
Redestillation befreit werden muß. Rohbenzin, sowie fer- 
tiges Benzin müssen daher im Laboratorium zwecks Fest- 
stellung ihres Wertes unter tunlichster Dephlegmation der 
Dämpfe fraktioniert destilliert werden. Die oben erwähnte, 
zu 150^ festgesetzte obere Siedegrenze der Benzin- oder 
Naphtafraktion ist nicht für jede Fabrik bindend; in Wirk- 
lichkeit können vielfach Abweichungen in den Siedegrenzen 
der Benzinfraktionen bei verschiedenen Fabriken vorkommen. 

Es empfiehlt sich, die häufig ohne jede Einheitlichkeit 
benutzten Ausdrücke Petroleumäther, Ligroin, Gasoline usw. 
durch die einheitliche Bezeichnung „Benzin" unter Angabe 
der Siedegrenze zu ersetzen, oder für die genannten Produkte 
einheitliche Siedegrenzen zu vereinbaren (s. S. 7). 

Ein groJ3er Wert wird bei Benzinen, besonders bei Benzinen 
für Automobile usw, auf einen reinen, möglichst schwachen 
Geruch, und auf wasserhelle Farbe gelegt. Der unreine Geruch 
von ungenügend raffinierter Naphta wird nach neueren Patenten 
durch geringe Zusätze von Terpentinöl oder Kienöl unter gleich- 
zeitiger Behandlung mit Alkali verdeckt. Diese Zusätze geben 
sich nach S. 31 zu erkennen. 

I. Spezifisches Gewicht« 

ist mit Mohr seh er Wage, amtlich geeichten Aräometern für 
leichte Mineralöle usw. bei +15^ zu bestimmen (s. Schmier- 
öle S. 89 ff); es dient hauptsächlich als Identitätsprobe. 

Bei Bestimmung des spez. Gew. sind zur Umrechnung der 
bei der jeweiligen Temperatur beobachteten Zahlen auf die 
bei Normaltemperatur (15^) geltenden folgende, von D. Men- 



delejeff festgestellten Gewichtskorrekturen in ÄnweDdougza 
bringen : 

FBr »pei. Oew. Korr. pro i« Wärme 

von 0,700—0,720 0,000820 

„ 0,720—0,740 0,000818 

„ 0,740-0,760 0,000800 

„ 0,760—0,780 0,000 790 

„ 0,780—0,800 0,000 780 

II. ElDrache Terdampfungsprobe. 

Das gewöhnliche, unter 100" siedende Benzin (spez. Gew. 
0,70 bis 0,71) darf beim Verdunsten auf schwach erhitztem 
Wasserbade im Uhrglas keinen Rückstand hinterlassen. Aaf 
Papier darf es beim Verdunsten keinen Fettfleck hinterlassen. 
Geben beide vorstehende Proben ein negatives Ergebnis, so 
Ist die Gegenwart von schweren Ölen ausgeschlossen. 

III. Fraktionierte Destillation. 

Bei Benntzang in Automobilen tmd anderen 
Motoren, welche durch Benzin betrieben wer- 
den, muß das Benzin beim Eintritt in den Ex- 
plosionsraum gleichmäßig und nicht schwer 
verdampfen. Das hier benutzte Benzin soll tun- 
lichst gar keine, höchstens aber ö^/q über 100" 
siedende Anteile enthalten, da sonst nngleich- 
mäßige Zündungen oder z.B. bei starker Winter- 
kälte leicht empfindliche Versager vorkommen. 
Daher ist die Destillationsprobe — übrigens 
auch für Extrakt ionsbenzine — eine wichtige 
Prüfung. 

a. FabrikskontroUdegttUaHon für Boli~ 
beruitn. Bei Ansfab rang der fraktionierten 
Destillation des Benzins hat sich nach 
Singer (Chcm. Revae 1897, 109) einDephleg- 
mator von nebenstehender Form (Fig. 13) be- 
währt, welcher eine Kombination der Prinzi- Fig. la, 
pien der Dephlegmatoren von Gans nnd 
Glinsky - Le Bei für Benzindestillation darstellt. Dieser 
Dephlegmator wird auf das 100 bzw. 200 com fassende De- 
stillationskölbchen aufgesetzt. Ein Thermometer wird so ein- 
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gefügt, daß die Quecksilberkugel mit dem Abzugsrohr für die 
Dämpfe abschließt. Dann werden unter Anfügung eines Wasser- 
kühlers auf einem Sicherheitssandbad — 
Fig. 13 a zeigt im Vertikalschnitt eine Sand- 
badschale mit halbkugelförmiger Vertiefung- 
in der Mitte zur Aufnahme von Rund- 
kolben — die bis 50—100—120—150® siedenden Destillate 
bestimmt. Bei sehr genauen Versuchen ist eine nochmalige 
Destillation, sog. Redestillation, erforderlich. 

fr. Fraktionierte Destillation fär zoUamtliche Zwecke. 

Diese Untersuchung wird nach dem auf S. 15 beschriebenen 
Verfahren ausgeführt. Die zollamtliche Klassifizierung des Ma- 
terials ist S. 17 beschrieben. Der Umstand, daß als Benzin noch 
ein Material zugelassen ist, welches bis 10 ^/^ über 150® siedende 
Teile enthält, beweist, daß auch Rohbenzin als „Benzin" behan- 
delt wird. 

IT. Entflammbarkeit. 

Petroleumbenzin entflammt, soweit es sich nicht um un- 
gewöhnlich hoch (100 — 150^) siedendes Öl handelt, bei An- 
näherung einer Zündflamme bedeutend unter ^. Der Flamm- 
punkt wird im Ab eischen Petroleumgefäß (s. Fig. 14) bestimmt. 

Das mit Deckel versehene 
Gefäß a des Ab eischen Petroleum- 
probers wird in den zyhndrischen, 
mit Alkohol gefüllten , etwa 60 mm 
hohen und 90 mm weiten Blech - 
topf b gestellt ; dieser wird in einem 
70 mm hohen und 160 mm weiten, 
gleichfalls mit Alkohol gefüllten, 
emailUerten und mit Filz um- 
wickelten Eisentopf c abgekühlt. 
Das zu prüfende Benzin wird im 
Ab eischen Prober bis zur Füll- 
marke aufgefüllt, ^worauf durch 
Einfüllen von fester Kohlensäure 
in die Gefäße b und c eine nach 
Bedarf mehr oder weniger starke 
Abkühlung (bis zu — 60®) des Ben- 
zins herbeigeführt wird. Der ganze Apparat wird zur Abhaltung von 
Erwärmung mit Handtüchern umwickelt oder in Sägespäne gestellt. 
Die Zündvorrichtung wird erst kurz vor Beginn des Probens 
eingesetzt, um Einfrieren des Petroleums im Docht der Zündflamme 




Fig. 14. 
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und Verlöschen der letzteren während der Versuche zu verhüten. 
Auch der Federwerkmechanismus, welcher da* Eintauchen des Zünd- 
flämmchens bewirkt, funktioniert bei der starken Abkühlung nur 
mangelhaft und muß öfters durch Andrehen des auf dem Deckel 
sitzenden Aufzugsknopfs während des Versuchs unterstützt werden. 
Im übrigen wird auf Entflammbarkeit von Va^ ^^ Va^ ^ gleicher 
Weise wie bei der Petroleumprüfung geprobt. Hierzu wird das 
Gefäß a aus dem Kältebade herausgenommen und mit einem Hand- 
tuch umwickelt. So ist vermieden, daß die aus c fortwährend ent- 
weichende Kohlensäure die Zündflamme zum Verlöschen bringt. 
Die Prüfung beginnt bei — 50^ oder — 60 ^ 

Die Flammpunkte werden, sowohl was Barometerstand 
als Korrektur für den herausragenden Alkoholfaden des Ther- 
mometers anbetrifft, unkorrigiert bestimmt. Das gleiche gilt 
für die Brennpunkte, zu deren Bestimmung einfach nach ein- 
getretenem Entflammen des Benzins der Deckel des Petroleum- 
probers abgenommen wird. Nach schneller Wiedereinfügung 
eines an einem Stativ eingespannten Kältethermometers in das 
Benzin wird von ^j^^ zu ^/^^ ein Lötrohrflämmchen an die 
Oberfläche des Benzins geführt und derjenige Punkt als 
Brennpunkt aufgezeichnet, bei welchem auf Annäherung des 
Flämmchens ein fortdauerndes Brennen der Benzinoberfläche 
stattfindet. 

Die Flammpunkte und Brennpunkte einiger Benzine ver- 
schiedener Siedegrenzen wurden vom Verf. wie folgt ermittelt 
(Mitteilungen 1899, 70): 

Siedepunkt des 

Benzins. . 50-600 60— TS» 70—88« 80— lOO« 80— HS« 100— 150« 

Flammpunkt unter —58« —39« —45« —22« —21« -flO« 

Zündpunkt — —34« —42« — —19« +16« 

Die Unterschiede zwischen Flammpunkt und Brennpunkt 
sind, wie man sieht, bei Benzinen bedeutend kleiner als bei 
höher siedenden Erdölprodukten, z. B. den sog. Mineral- 
schmierölen. 

Zum Vergleich sei angegeben, daß absoluter Alkohol im 
Abel- Apparat bei -|- 12^ bei 768 mm Druck, Benzol unter einem 
Druck von 710 — 713 mm bei — 8^ entflammt. Der Flamm- 
punkt von Terpentinöl liegt in der Regel zwischen 30 und 32 ^ 

rVa. Explosionsgefahr. 

In Laienkreisen werden oft die Begriffe „brennbar" und 
„explosiv" verwechselt. 
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Explosiv sind nur Mischungen von Dämpfen brennbarer 
Stoffe mit Luft, Sauerstoff oder anderen leicht oxydierend 
wirkenden Gasen. 

Indessen ist auch nicht jede beliebige . Mischung- 
von brennbarem Gas oder Dampf mit z. B. Luft ex- 
plosiv, sondern nur solche Gemische, in denen sich 
eine Entzündung an einem beliebigen Punkte von 
selbst durch die ganze Gasmenge fortpflanzt. Die 
folgende Tabelle zeigt einige von Bunte ^) ausge- 
führte Versuche, die in einer Explosionsbürette (Fig. 14 a) 
ausgeführt wurden. 

Ergebnisse der Explosionsversuche mit Gasluft- 
mischungen (in einem 19mm weiten Rohr). 



Fig. 14 a. 



Nr. 


Art des Gases 


Prozentgehalt der Mischung an 
brennbarem Gas 




keine 
Explosion 


Explosions- 
bereich 


keine 
Explosion 


1 
2 
3 
4 
5 


Wassergas .... 

Leuchtgas .... 

Benzoldampf . . . 
Pentan ...... 

Benzindampf . . . 


12,3 

7,8 
2,6 
2,3 
2,3 


12,5-66,6 
8,0—19,0 
2,7 6,3 

2,5-4,8 
2,5 4,8 


66,9 

19,2 

6,7 

5,0 

5,0 



Wie ersichtlich, ist der Explosionsbereich der Benzin- 
dämpfe klein. Da jedoch nur geringe Mengen Benzindampf 
(im Gegensatz zu Leuchtgas und Wassergas) genügen, um mit 
Luft ein explosives Gasgemisch zu bilden, so ist die Explosions- 
g-efahr trotzdem besonders groß. 

Y. Prüfung auf aromatische Kohlenwasserstoffe. 

«• Qualitativ. Je eine kleine Messerspitze fein zer- 
stoßenen, von anorganischen Stoffen freien Asphalts, welcher 
durch längeres Auswaschen mit Petroleumbenzin vom spez. 
'Gew. 0,70 — 0,71 von seinen leicht löslichen Teilen befreit ist, 
wird auf einem kleinen Filter mit dem zu prüfenden Benzin 



^) Journal für Gasbeleuchtung und Wasserversorgung 1901, Nr. 45. 
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Übergossen. Ist das ablaufende, in einem Reagenzglas auf- 
gefangene Benzin farblos, so kann es als frei von Benzolzu- 
sätzen usw. angesehen werden; läuft es gelb oder braun ge- 
färbt durch, so ist die Anwesenheit von Benzol oder Toluol 
anzunehmen. Die Probe beruht auf dem Lösungsvermögen 
des Benzols für Asphalt und gestattet bis zu 5 — 10 ^/o Benzol 
im Petroleumbenzin nachzuweisen. 

ft. Quantitativer Ifachweis (Krämer und Böttcher, 
Gewerbefleiß 1887). Gründet sich auf die Absorption der aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe und Äthylene durch Schwefelsäure 
vom spez. Gew. 1,84 bei 15^, bereitet durch Mischung von 
80 Vol. konz. und 20 Vol. rauch. Säure. 

Der benutzte Apparat besteht aus einem etwa 75 com fassenden 
starkwandigen Kölbehen, dessen etwa 50 cm langer Hals in Vio ^^na 
geteilt ist. Je 25 com Benzin (oder Petroleum) und Säure werden 
im Kölbehen V* St. lang kräftig durchgeschüttelt. Nach Verlauf von 
30 Min. füllt man mit konz. Schwefelsäure so weit auf, daß die 
obere ölschicht in die Röhre gedrängt wird, und liest dann nach 
einer Stunde so oft ab, bis keine Zunahme der indifferenten Kohlen- 
wasserstoffe mehr stattfindet. 

Aus der Differenz zwischen dem ursprünglichen und 
jetzigen Volumen erhält man durch einfache Rechnung die 
Volumenprozentzahlen der absorbierten Kohlenwasserstoffe. Bei 
einem Gehalt von über 13^/^ an schweren Kohlenwasserstoffen 
wird das Verfahren ungenau. 

Tl. Nachweis von Terpentinöl und Kienöl« 

Läßt man in reines Petroleumbenzin (oder auch solches, 
das Benzol und dessen Homologe enthält) im Reagenzglas 
Bromdampf fließen, so färbt sich beim Schütteln des Benzins 
dieses sofort rotgelb, während Terpentinöl oder Kienöl wegen 
ihres Gehaltes an ungesättigten Terpenen sofort das Brom, 
ohne gefärbt zu werden, absorbieren. Diese Reaktion läßt 
sich nach den Erfahrungen des Verf. leicht zum Nachweis 
der genannten Terpenöle in Benzin verwenden. 

Auch durch Zugabe eines Tropfens W al 1 er- Hüb 1 scher 
Jodlösung zu einigen ccm des Probeöls lassen sich nach Ver- 
suchen des Verf» Terpentinöl, Kienöl usw. auch in kleinen 
Mengen nachweisen. Reines Benzin wird durch die Jodlösung 
rosa gefärbt, und die Färbung bleibt mindestens ^/aSt. un- 
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vermindert stark, während sie bei Zusatz von Terpentinöl 
oder Kienöl bald verschwindet oder wesentlich schwächer wird. 
Nach 5 Min. langem Schütteln ist sie bei Gegenwart der letzt- 
genannten Öle ganz verschwunden. (Die Probe gestattet anch 
bequem, qualitativ selbst sehr kleine Mengen ungesättigter Fett- 
säuren wie Ölsäure, Linolsäure usw., in gesättigten Säuren wie 
Palmitinsäure, Stearinsäure usw. nachzuweisen). 

Quantitativ wird Terpentinöl durch Bestimmung der 
Bromzahl ermittelt. Terpentinöl siedet zwischen 155 und 162® 
zu 75 — 80 ^/q, und gibt sich hierdurch wie durch Brom- 
zahl 2,15 — 2,3 und spez. Gew. 0,865 — 0,875 in den entsprechen- 
den Fraktionen zu erkennen. Benzin hat Bromzahl 0, spez. 
Gew. selbst bei bis 170^ siedendem Benzin höchstens 0,750. 

TU. Baffinationsgrad. 

Rohbenzin kann schwach gelblich gefärbt sein, fertiges 
Benzin muß absolut farblos sein und darf weder beim Schütteln 
mit konz. Schwefelsäure diese färben, noch beim Kochen mit 
Wasser irgendwelche sauren Bestandteile oder sonstige Verun- 
reinigungen an letzteres abgeben. 

Till. Liöslichkeit in Alkohol. 

Die Benzinfraktionen sind in abs. Alkohol völlig löslich. 

IX* Terbrennungswärme von Benzin. 

Über die Verbrennungswärme von Benzin liegen folgende 
Literaturangaben vor: Benzin vom spez. Gew. 0,716 bei 15^ 
hat die Verbrennungswärme 11 157. (Ztschr. f. angew. Chemie 
1900, S. 1265.) Der im leichtsiedenden Benzin in erheb- 
licher Menge enthaltene Kohlenwasserstoff Hexan vom Siede- 
punkt 69^ hat nach Landolt-Börnstein (physikalisch- 
chemische Tabellen) die Verbrennungswärme 11 501, Heptan 
vom Siedepunkt 99^ (ebenfalls im Benzin vorkommend) hat 
die Verbrennungswärme 11 374; sämtliche Werte sind bezogen 
auf 1kg Substanz und ausgedrückt in Kalorien. 

C. Leuchtpetroleum. 

I. Äußere Erscheinungen, 

Ein gutes Leuchtpetroleum soll vollständig klar, durch- 
sichtig und höchstens schwach gelblich gefärbt sein. Teurere 
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Qualitäten, wie z. B. Water White, sind wasserhell. Dem Sonnen- 
licht ausgesetzt, büßen indessen alle Petroleumsorten in bezug 
auf Farbqualität ein, sie werden gelber, ohne daß mit dieser 
Veränderung eine erhebliche Verringerung der Lichtstärke ver- 
bunden zu sein braucht (Mitteilungen 1903, 52). Auf den 
Petroleummärkten wird das Petroleum nach der Farbe ge- 
bandelt. Die Farbmesser von Stammer, Schmidt und 
Haensch und Wilson-Ludolph gestatten, bestimmte Normal- 
zahlen für die Farbe zu ermitteln. Bei erstgenannten beiden 
Apparaten wird diejenige Schichten dicke ermittelt, bei welcher 
das Petroleum gleich gefärbt erscheint wie eine Normalglas- 
platte von bestimmter Dicke und Färbung, bei dem Ludolph- 
schen Kolorimeter wird die Farbe ein und derselben Schicht 
des zu prüfenden Petroleums mit verschiedenen Farbglastypen 
verglichen. 

So ergibt z. B. die Ablesung am Stammerschen Erdöl- 
kolorimeter folgende Schichtenhöhen für die üblichen Handels« 
marken: 

Standard White 50 mm 

Prime White 86,5 „ 

Superfine White 199,5 „ 

Water White 300—320 „ 

iu Stammersches Kolorimeter. Die Konstruktion des von 

Schmidt und Haensch, Berlin, gebauten und in Baku viel 

benutzten Stammerschen Kolorimeters ergibt sich aus Fig. 15 

u. 16, S. 34. 

;er ist das feststehende Bohr, welches oben mit Farbglasplatte 
versehen ist, c ist ein verschiebbarer, mit dem zu prüfenden Petroleum 
beschickter Zylinder, in welchen die Röhre ^ je nach dem Stand des 
Zylinders c verschieden hoch eintaucht. Durch Offnungen im Boden 
von z und e gelangt das Licht über Spiegel p durch zwei Prismen 
nach Okular O. Die Schichtenhöhe des Petroleums, gemessen an 
der Teilung w, wird so lange variiert, bis Übereinstimmung der Farbe 
in beiden Röhren eintritt. Die Vorschriften für die Benutzung des 
Apparates werden vom Verfertiger des Instruments auf Wunsch 
mitgeliefert (siehe auch C. Engler, Dingler, 264, S. 287). 

b. Beim Kolorimeter von Wilson^) sind an dem um einen 
beliebigen Winkel drehbaren Deckel eines Holzkastens zwei 



^) Zu beziehen von W. Ludolph, Bremerhaven. 

Holde, 2. Aufl. 
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Hessingröliren b angebracht, in welchen Eich die zur Auf- 
nahme des Petroleums und der Farbgläser dienenden Glas- 
röhren befinden (Fig. 1 7 
u. 18). Beide Eöhren 
können durch dicht an- 
Bcbraubbare Glas- 
deckel geschlossen 
werden. Ein am unte- 
ren Ende des Brettes 
befestigter Spiegel sen- 
det das reflektierte 
Licht durch die Röhren 
und Prismen ähnlich 
wie beim Stammer- 
schen Kolorimeter in 
das Okular. Jedem Ap- 
parat wird ein Satz von 
vier Glasern beigege- 
ben, die, geordnet nach 
Helligkeit, je einer 
Farbmarke für die Ke- 
rosine des Handels: 
Water White -(hellstes 
Glas), SuperÖne White, 
Prime White, Standard 
White (dunkelstes Glas) 
entsprechen sollen. 

Zur BestimmuBg des 
Farbtones füllt man eine 
Röhre mit dem Probe- 
petroleum und befedtjgt 
das Bohr am Brett; er. 
scheint jetzt im Okular 
die eine Hälfte des Ge- 
sichtsfeldes gelb gefärbt, 
so wird in die oberhalb 
des Deckels an der zwei- 
ten leeren Bohre befind. 
*■ *■ liehe HalbringhiUse das 

eine oder das andere der farbigen Gläser gelegt.bis der zweit© Halb- 
kreis im Okular mit dem ersten annähernd gleich gefärbt erscheint; 
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dasjeuige Glas, deAsen Einfügong die annähernd gleiche Färbung 
der beiden Halbkreise dee Geeichtafeldee bewirkte, kennzeichnet die 
Uarke des zu prüienden Kerosins. 

In Wirklichkeit entspricht der Farbenton des Kerosins, 
d. h. seine Marke, selten genau einem der vier Gläser. Auf 
den Terschiedenen Märkten schätzt man das Kerosin ntir in 
ganzen Marken, Ist z. B. der Farbenton eines Kerosins heller 
als Marke 3 und dunkler als Marke 2, so wird er mit der 
Marke 3, also mit der dunkleren Marke, bezeichnet. In Baku 
ist die Schätzung der Farbe auch in Bruchteilen von ganzen 




%^^-^ 



Fig. 17. 



Fig. 1 



Marken üblich. (3. R. Quitka, Arbeiten der Baknschen 
Sektion der „Kaiserlich Russischen Technischen Gesellschaft" 
1889—1891.) 

Der Farbenton des in Baku fabrizierten Kerosins liegt 
meistens zwischen Marke 2 und 3; die Brachteile der Farb- 
marke werden wie folgt ermittelt: 

Ist zur Erzielung gleicher Farbting beider Halbkreise im 
Gesichtsfelde des Okulars auf die mit Kerosin gefüllte BOhre 
das Glas 2M auf^olegen und auf die leere Röhre 3 M, so 
entspricht das Kerosin der Marke 2^j^, Je nachdem das 
Kerosin bei dieser Probe dunkler oder heller als 3 M erscheint, 
wird es mit M 2*/^ oder 2^j^ bezeichnet. Mit M 2^j^ wird 
das Petroleum auch bezeichnet, wenn auf die gefüllte Röhre 
M 1 und auf die leere Röhre M 3 zvir Erzieltmg von Farben- 
gleichheit gelegt wird. 

Für die Marken des Wilsonschen Apparates wurden beim 
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Vergleich mit dem Apparate von 


St 


am mar folgende Höhen 


der Kerosinsäulen gefanden: 




• 




Standard White 


— 4 M. 




50 


mm 


n • n 


-3V2 „ 




68 


w 


Prime White 


-3 „ 




86,5 


n 


n n 


= 2«/, „ 




115 


n 


n n 


-2V. « 




143 


» 


n n 


-2V4 . 




172 


n 


Superfine White 


-2 „ 




199 


n 


n n 


IV. „ 




255 


n 


Water White 


— 1 » 




310 


n 



Die hier angegebenen ganzen Marken wurden auf dem 
Wege des Versuchs ermittelt, die Bruchteile von Marken da- 
gegen durch Berechnung. 

c. Ifach den „russischen Vorschriften" gibt die Farbe 
eines Leuchterdöls keine Anhaltspunkte zur richtigen Be- 
urteilung des Keinigungsgrades oder der Fähigkeit desselben, 
in den allgemein verwendeten Lampen rußftrei, geruchlos und 
mit nichtfallender Flamme zu brennen; die kolorimetrische 
Untersuchung der Leachtöle ist deshalb in dem 1897 ver- 
öffentlichten Erlaß des russischen Finanzministeriums nicht 
obligatorisch behandelt; da jedoch im Handel das Petroleum 
oft nach der Farbe beurteilt wird, und um Willkürlichkeiten 
bei Feststellung der Farbenintensität zu vermeiden, sind die 
amtlichen Organe angewiesen, auf Verlangen der Parteien die 
Leuchtöle auch in bezug auf Farbe zu untersuchen und ent- 
sprechende Zertifikate auszustellen. Die Normalgläser der 
verschiedenen Kolorimeter weichen, wie auch in den offiziellen 
russischen Vorschriften hervorgehoben ist, oft in bezug auf 
Farbstärke und Schattierung von einander ab ; um trotz dieser 
Unterschiede vergleichbare Resultate zu erhalten, wurden 
seitens der Bakuer Abteilung der Kaiserlich Kussischen Tech- 
nischen Gesellschaft die Färbungsgrade der handelsüblichen 
Sorten von amerikanischem Petroleum durch verschieden kon- 
zentrierte Lösungen von Kaliumchromat in angesäuertem 
Wasser veranschaulicht (s. nachf. Tabelle II). 
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Tab. IL 





Prozentf^halt an EgCrO« 


Beobachtete Dicke 


Bezeichnung 


der gleich gefSrbten Losung 


der Schicht der unter- 


der Handelsmarken 


bei einer Dicke der Schicht 


suchten Flüssigkeit 




von 404,6 mm 


in mm 


WW 1,0 


0,000 272 


957;9 


1,1 


0,000 309 


848,2 


1,2 


0,000 346 


753,1 


1,3 


0,000 384 


680,3 


1,4 


0,000 421 


618,9 


1,5 


0,000 458 


■ 568,4 


1,6 


0,000 495 


526,4 


1,7 


0,000 532 


489,8 


1,8 


0,000 570 


457,1 


1,9 


• 0,000 607 


429,3 


SuW 2,0 


0,000 644 


404,6 


2,1 


0,000 886 


294,1 


2,2 


0,001 129 


230,8 


2,25 


0,001 220 


208,5 


2,3 


0,001 371 


191,1 


2,4 


0,001 614 


161,4 


2,5 


0,001 856 


140,4 


2,6 


0,002 098 


124,2 


2,7 


0,002 341 


111,8 


2,75 


0,002 462 


105,8 


2,8 


0,002 583 


100,9 


2,9 


0,002 826 


92,2 


PW 3,0 


0,008 068 


84,9 


3,1 


0,003 325 


78,4 


3,2 


0,003 581 


• 72,8 


8,3 


0,003 838 


67,9 


3,4 


0,004 094 


63,6 


3,5 


0,004 351 


59,9 


3,6 


0,004 608 


:56,5 


3,7 


0,004 864 


53,5 


3,8 


0,005 121 


50,9 


3,9 


0,005 877 


48,5 


SW 4,0 


0,005 634 


46,2 


4,1 


0,006 334 


41,4 


4,2 


0,007 034 


87,0 


4,3 


0,007 734 


83,7 


4,4 


0,008 434 


30,9 


4,5 


0,009 134 


28,5 


4,6 


0,009 833 . 


26,5 


4,7 


0,010 533 


24,7 


4,8 


0,011 233 


23,2 


4,9 


0,011 933 


21,9 


GM 5,0 


0,012 633 


20,6 



Durch Abstufung der Prozentgehalte an K^CrO^ um je 
^I^Q der Gehaltsdifferenz zweier aufeinander folgender Normal- 
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farblösungen, also zwischen den dem Water White- und 
Superfine White-Petroleum entsprechenden Lösungen um je 
0,000037^/0 KgCrO^^, zwischen den dem Superfine White- und 
dem Prime White-Petroleum entsprechenden Lösungen um je 
0,000242 ^/q KgCrO^ usw., gelangt man zu einer ganzen Farb- 
skala. Die Farbe eines jeden untersuchten Petroleums läßt 
sich nun nach dieser Farbskala zahlenmäßig ausdrücken ; das 
Vergleichen der Farben geschieht in einem Stammer sehen 
Kolorimeter. Es wird darin die Dicke der Schicht des unter- 
suchten Leuchtöles gemessen, bei welcher seine Farbe der 
Farbe einer 404,6 mm dicken Schicht des Superfine White- 
Petroleums oder der Farbe eines geeigneten Glases entspricht; 
aus der Tabelle ist alsdann zu entnehmen, welche Handels- 
marke dem untersuchten Produkt zukommt. Als Vergleichs- 
einheit wird deshalb das schwach gefärbte Superfine White- 
Petroleum gewählt, weil dadurch der Einfiuß der Schattierungen 
der gelben Grundfarbe bedeutend verringert wird. Nur die- 
jenigen Petrole, deren Farbe heller als diejenige des Super- 
fine White-Petroleums ist, werden, da die Kolorimeter eine 
Vergrößerung der Dicke der beobachteten Schicht über 404,6 mm 
meistenteils nicht zulassen, mit der Farbe des Water White- 
Petroleums, bzw. des diesem Petroleum entsprechenden Glases 
verglichen. 

Bei Vergleichung mit einem dem Water White-Petroleum 
entsprechenden Glase ist aber nachfolgende Tabelle III zu 

benutzen : 

Tab. in. 



Bezeichnung 


Prozentgehalt an KjCrO^ 
der gleich gefärbten Lösung 


Beobachtete Dicke der 

Rrliirht dpr iintersnchten 


der Handelsmarken 


bei 


einer Dicke der Schicht 
von 404,6 mm 


Flfissigkeit in mm 


ww 


1,0 




0,000 272 


404,6 




1,1 




0,000 309 


356,2 




1,2 




0,000 346 


318,1 




1,3 




• 0,000 384 


286,6 




1,4 




0,000 421 


261,4 




1,5 




0,000 458 


240,3 




1,6 




0,000 495 


222,3 




1,7 




0,000 532 


206,9 




1,8 




0,000 570 


193,1 ' 




1,9 




0,000 607 


181,3 


SuW 


2,0 




0,000 644 


170,9 
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Insofern die Gläser der Kolorimeter bei Vergleichnng 
mit den Kaliumchromatlösungen irgend welche Farbabweichun- 
gen aufweisen sollten, müssen, um mit solchen Gläsern doch 
die untersuchten Leuchtöle richtig klassifizieren zu können, 
in den dritten Spalten der Tabellen die Zahlen für jedes 
Glas entsprechend korrigiert werden. Mit der Vornahme der- 
artiger Korrekturen wurde das Bakuer technische Komitee 
beauftragt. Die Buchstaben WW, SuW, PW, SW, GM bezeich- 
nen die üblichen Handelsmarken Water White, Superfine 
White, Prime White, Standard White, Good Merchantable. 

IT. Spezifisches Gewicht 

wird, wenn genügende Mengen Material zur Verfügung stehen, 
mit den von der Kaiserlichen Normaleichungskommission ge- 
eichten Aräometern, anderenfalls mittels Pyknometer usw. 
(siehe Schmieröl) bei -|- 15^, auf Wasser von 4^ bezogen, 
entsprechend der Teilung der amtlich geeichten Aräometer, 
ermittelt. 

ZurUmrechnung der bei der jeweiligen Temperatur beobach- 
teten Zahlen auf die bei Normaltemperatur (15^) geltenden 
sind folgende von D. Mendelejeff festgestellte Gewichts- 
korrekturen in Anwendung zu bringen: 



Tab. IV. 


Für 


Korrektur 


spezifische Gewichte 


pro 1® Wärme 


von 0,760—0,780 


0,000 790 


„ 0,780 0,800 


0,000 780 


„ 0,800—0,810 


0,000 770 


„ 0,810 0,820 


0,000 760 


„ 0,820 0,830 


0,000 750 


„ 0,830—0,840 


0,000 740 


„ 0,840-0.850 


0,000 720 


„ 0,850—0,860 


0,000 710 



Das spez. Gew. von Petroleum erleidet bei längerem Stehen 
des Öles, selbst in verschlossenen Flaschen, durch Polymeri- 
sierung merkliche Erhöhungen, wie C, Engler gezeigt hat. 



40 I* Erdöl und seine Verarbeitungsprodukte. 

III. Viskosität (spezifische Zähigkeit) und Erstammgs- 

punkt. 

Ein gutes Petroleum soll im Engler-Apparat (s. S. 100 u.ff.) 
nicht mehr als 1,1 spezifische Zähigkeit bei 20^ zeigen, da- 
mit es leicht im Docht aufsteigt. (Über Petroleumviskosimeter 
s. S. 119.) 

Petroleum, welches, im Freien benutzt, der Kälte aus- 
gesetzt ist, soll auch bei tiefen Temperaturen völlig flüssig 
dem Docht zufließen; es muß alsdann z. B. bei — 10^ klar- 
flüssig bleiben. 

Diese Prüfung wird auf dem später unter „Schmiermittel" 
beschriebenen Apparat ausgeführt, indem man nach Anstellung" 
eines Vorversuchs Proben je 1 Stunde auf die in Frage kom- 
mende Temperatur unter Vermeidung von Bewegung abkühlt. 
Es ist darauf zu achten, daß nur frische, d. h. nicht schon 
vor dem Versuch abgekühlte Proben benutzt werden, da man 
sonst leicht zu etwas wechselnden Ergebnissen kommt. Ab- 
gesehen hiervon ist noch bei genauer Prüfung der Erstarrungs- 
punkt des Kückstandes zu bestimmen, welcher beim Abdestü- 
lieren des Petroleums bis 300^ erhalten wird. 

Amerikanisches Petroleum zeigt, wenn es nicht sorgfältig 
destilliert wurde, schon bei — 10^ kristallinische Paraffln- 
ausscheidungen, während russisches Petroleum stets noch unter 
— 20^ klar bleibt. Nobelpetroleum zeigte sich bei — 70^ noch 
ganz flüssig, ist also ein gutes Schmieröl für tiefe Temperaturen. 

IV. Der Flammpunkt 

kennzeichnet bis zu einem gewissen Grad die Feuergefähr- 
lichkeit eines Petroleums. Die früher zur Flammpunktsbe- 
stimmung benutzten offenen Prober sind der verschiedenen 
ihnen anhaftenden Fehlerquellen wegen (S. 46) durch die ge- 
schlossenen Prober ersetzt, in Deutschland z. B. durch den 
Ab eischen Petroleumprober. Nach Untersuchung von Gody ist 
auf die Explosionsfähigkeit in Lampen nicht in exakter Weise 
aus dem nach Abel bestimmten Flammpunkt zu schließen. Diese 
Eigenschaft muß vielmehr durch Explosionsversuche (S. 30) im 
Eudiometer ermittelt werden (Chem.-Ztg. 1905, 741). Für die 
Handelskontrolle der Feuergefährlichkeit des Petroleums dürfte 
der einfache und zuverlässig arbeitende Abelsche Prober 
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nach Ansicht des Yerfassers, bo lange kein besserer Apparat 
vorhanden ist, nicht entbehrt werden können. 

o. Beschreibung des Abelaohen Fetroleumprobers. Dieser 

(Fig. 19) besteht ans einem Wasserbad W, welches zur lang- 



samen Erwärmung des Petroleums dient, einem Gefäß znr 
Aufnahme des Petroleums G und dem Verschlußdeckel, wel- 
cher ein Thermometer und die Zündvorrichtung trägt. Letztere 
wird durch ein besonderes Triebwerk in Bewegung gesetzt. 
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Der Deckel des Wasserbehälters W trägt FtQltrichter O 
und Ablaufrohr, sowie ein Thermometer f^. 

Das in die Mitte des Wasserbehälters W eingelötete Knpfer- 
gefäß bildet einen von Wasser umgebenen Hohlraum und hat 
einen mit Hartgummiring bekleideten Kand. In den Hohlraum 
wird ein innen verzinntes Gefäß, nachdem es bis zur Marke Äj^ 
mit dem zu prüfenden Petroleum gefüllt ist, eingesenkt. Der 
Deckel von Gefäß G trägt außer Thermometer t^ den flach auf- 
liegenden Schieber iS, welcher durch das Triebwerk T in bestimm- 
tem Tempo bewegt werden kann. Sowohl der Deckel als 
auch der Schieber sind mit mehreren entsprechenden Durch- 
brechungen versehen, welche in der einen Endlage des Schie- 
bers verdeckt, in der anderen geöflTnet sind. 

Zum Aufziehen des Triebwerks wird Schraube b so weit 
nach rechts gedreht, bis ein Widerstand das Weiterdrehen 
verhindert. Drückt man dann den Hebel h herunter, so dreht 
das Triebwerk selbsttätig den Schieber. Hierbei senkt sich 
das kleine, um eine horizontale Achse drehbare Lämpchen a 
derart, daß es bei völliger Öffnung der Durchbrechungen der 
Deckelplatte mit der eine kleine Zündflamme tragenden Docht- 
hülse d durch die größte Öffnung hindurch in den mit Luft 
und Petroleumdämpfen gefüllten oberen Teil des Petroleum- 
gefäßes 2 Sekunden lang eintaucht. 

b. Das Proben auf Entflammbarkeit, Das in das Gefäß (7 mittels 
Pipette gefüllte Petroleum wird, da das Proben mit der Zündflamme 
je nach dem herrschenden Barometerstand bei verschiedenen Tempera- 
turen beginnt, vor Beginn des Versuchs auf 2^ unter dem frühesten 
Beginn des Prohens abgekühlt. Dies kann direkt im Gefäß O ge- 
schehen, bevor letzteres in das erwärmte Wasserbad W vorsichtig 
eingesenkt wird ; das Petroleum darf die Wände des Gefäßes ober- 
halb der Anfüllmarke nicht benetzen. 

Das Eintauchen des Zündflämmchens, welches durch Anzünden 
eines mit Petroleum gespeisten ^attedochts des Zünders de erzeugt 
wird, erfolgt durch Andrehen des Triebrads h und Drücken gegen 
den Auslösungshebel h, nachdem das Bad 54 — 55^ erreicht hat und 
die Spiritusflamme L gelöscht ist, von 72^ ^^ V2^» Die Zündflamme 
soll so groß sein wie die auf dem Gefäßdeckel beflndliche weiße 
Perle. i 

Das Zündflämmchen wird sich besonders in der Nähe des Ent- 
flammungspunktes durch eine Art von Lichtschleier etwas vergrößern, 
doch bezeichnet erst das blitzartige Auftreten einer größeren blauen 
Flamme, welche sich über die ganze freie_^ Fläche des Petroleums 
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ausdehnt, das Ende des Versuchs und zwar auch dann, wenn das 
in vielen Fällen durch die Entflammung verursachte Erlöschen des 
Zündflämmchens nicht eintritt. 

Derjenige am Thermometer ^i abgelesene Wärmegrad, bei welchem 
die Zündvorrichtung zum letzten Male, d. hi. mit deutHcher Ent- 
flammungswirkung in Bewegung gesetzt wurde, ist der Flamm- 
punkt. 

Tab, T. 





Bei 


einenr 


i Barometerslande 






erfolgt der 
Beginn des Probeng 




von 


685 bis einschließlich 695 ] 


[nm 


bei 


+ 14,00 


von mehr als 795 


»7 


11 


705 


n 


n 


14,5 


« n 


n 


705 


J1 


n 


715 


n 


n 


15,0 


n n 


» 


715 


n 


11 


725 


n 


n 


15,5 


11 n 


» 


725 


v 


rt 


735 


11 


n 


16,0 


n n 


n 


735 


n 


n 


745 


n 


» 


16,0 


'n n 


» 


745 


n 


n 


755 


n 


11 


16,5 


n n 


n 


755 


n 


» 


765 


11 


11 


17,0 


•1 11 


n 


765 


11 


n 


775 


n 


n 


17,0 


n n 


n 


775 


n 


n 


785 


n 


11 


17,5 



c. TfiefJerholung des Probens. Nach Beendigung des ersten 
Probens ist dieses in der beschriebenen Weise mit einer anderen 
Portion desselben Petroleums zu wiederholen. Zuvor läßt man den 
erwärmten Gefäßdeckel abkühlen, währenddessen man das Petroleum- 
gefäß zu entleeren, im Wasser abzukühlen, auszutrocknen und frisch 
zu beschicken hat. 

Auch Thermometer und Gefäßdeckel sind vor der Neu- 
beschickung des Petroleumgefäßes sorgfältig mit Fließpapier zu 
trocknen, insbesondere sind auch alle etwa den Deckel- oder den 
Schieberöffnungen noch anhaftenden Petroleumspuren zu entfernen. 

Vor der Einsetzimg des Gefäßes in den Wasserbehälter wird 
das Wasserbad mittels der Spirituslampe wieder auf -)-55® erwärmt. 

Weicht der wiederholt ermittelte Flammpunkt nicht mehr 
als 0,5 ® von dem zuerst gefundenen ab, so ist der Mittelwert 
beider Zahlen der scheinbare Flammpunkt, d. h. derjenige 
Wärmegrad, bei welchem unter dem jeweiligen Barometer- 
stände die Entflammung eintritt. 

Beträgt die Abweichung des zweiten Ergebnisses von dejm ersten 
1® oder mehr, so ist die Prüfimg zu wiederholen. Wenn alsdann 
zwischen den drei Ergebnissen sich größere Unterschiede als IV«*^ 
nicht vorfinden, so ist der Durchschnittswert aus allen drei Ergeb- 
nissen als scheinbarer Entflammungspunkt zu betrachten. 

d. Berechnung des auf 760 mm JBarometerdruck he~ 
zogenen Flammpunkts nach Tab. VI (S. 47). Jedes im Handel 
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befindliche Leuchtpetroletim muß in Deutschland den Minimal- 
flammpunkt von 21*^ bei 760 mm haben. Diesem Punkt ent- 
sprechen natürlich bei niederem Barometerstand gemäß Tab. VI 
niedere, bei höherem Barometerstand höhere Flammpunkte. 
Man findet diese für jeden Druck maßgebenden Flammpunkte, 
wenn man in der betreffenden Spalte, z. B. bei 740 mm Druck 
auf 20,3^, auf diejenige Zahl in der vertikalen Beihe herunter- 
geht, welche in der gleichen Horizontalreihe steht, in welcher 
sich die Zahl 21® der Spalte 760 mm Druck befindet. Für 
740 mm ist also 20,3, für 770 mm 21,4 der maßgebende, d. h. 
21® bei 750 mm entsprechende Flammpunkt. 

Für die Temperatur 15,5 — 25,9® wird der für den Normal- 
barometerstand gültige Entflammungspunkt aus der Tabelle VI 
(für höhere, bzw. niedrigere Temperaturen als die in der 
Tabelle berücksichtigten findet man die Korrekturen durch 
Interpolieren) wie folgt berechnet: 

Man sucht zunächst in der dem jeweiligen Barometer- 
stande entsprechenden Spalte der Umrechnungstabelle die- 
jenige Gradangabe, welche dem beobachteten Entfiammungs- 
punkte am nächsten kommt. In der Zeile, in welcher die 
hiernach gefundene Gradangabe steht, geht man bis zu der- 
jenigen Spalte, welche oben mit 760 überschrieben ist (der 
Spalte der fettgedruckten Zahlen). Die Zahl, bei welcher jene 
Zeile und diese Spalte zusammentreffen, zeigt den ge- 
wünschten , auf den Normalbarometerstand umgerechneten 
Entflammungspunkt an. 

Beispiel. 

Der Barometerstand betrage 742 mm. Da eine besondere 
Spalte für 742 mm in der Tabelle nicht vorhanden ist, so 
kommt die mit 740 mm überschriebene Spalte für die ge- 
mäß Nr. 4 auszuführende Ermittelung des maßgebenden Ent- 
flammungspunktes in Betracht; man flndet den letzteren 
zu 20,3®. 

Es sei nun beim 
ersten Proben als Entflammungspunkt gefunden . . 19,0®; 
das zweite Proben habe als Entflammungspunkt ergeben 20,5 ®; 
das hiemach erforderliche dritte Proben habe endlich als 

Entflammungspunkt ergeben 19,5®. 
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Man erhält als Durchschnittswert für den Entflammungs- 
punkt abgerundet 19,7**. 

Dieser Wert ist niedriger als der vorher ermittelte maß- 
gebende Entflammungspunkt; das untersuchte Petroleum unter- 
liegt somit den Beschränkungen des § 1 der Verordnung vom 
24. Febr. 1882. 

In der mit 740 überschriebenen Spalte findet man so- 
dann als dem abgerundeten Durchschnittswert am nächsten 

kommend 19,8, 

ferner findet man in der Zeile, in welcher diese Zahl steht, 
und in der mit 760 überschriebenen Spalte die fettgedruckte 

Zahl 20,5. 

Die letztere ist somit der auf den Normalbarometer- 
stand umgerechnete Entfiammungspunkt des untersuchten 
Petroleums. 

Für Petroleumsorten, welche über 50^ entflammen, muß 
höher erhitztes, ev. siedendes Wasser als Bad benutzt werden. 
Bei Ölen mit einer zwischen 60 und 80** liegenden Entflam- 
mungstemperatur wird der Luftraum zwischen Wasserbad und 
Petroleumbehälter mit einem Mineralmaschinenöl gefüllt. Das 
Wasserbad wird alsdann etwa 15** über den voraussichtlichen, 
durch einen Vorversuch annähernd ermittelten Flammpunkt 
des Petroleums gebracht. In Rußland ist nach Verordnung 
des Finanzministeriums vom März 1897 für sämtliche aus 
dem Baku- oder Batumgebiet versandten Petroleumsorten 
mit unter 85** liegendem Flammpunkt der Abelsche, für 
höher entflammbare Petroleumsorten der Pensky-Martens- 
sche Prober zur Prüfung vorgeschrieben. 

In Deutschland ist zwar Mindesttest für Leuchtpetroleum 
21**, wie oben erwähnt, indessen werden vielfach, wie auch 
die Lieferungsbedingungen von Behörden zeigen, höher ent- 
zündliche Öle verlangt. Petroleum russischer Herkunft wie 
Nobel- oder Meteorpetroleum hat übrigens, weil es von einem 
benzinärmeren und kohlenstoffreicheren Rohpetroleum (Naph- 
tenen) abstammt als pennsylvanisches Öl, stets höheren Flamm- 
punkt (über 30**) als das gewöhnliche amerikanische Standard- 
Petroleum. Es ist femer daraus, daß Öle im Abel sehen 
Prober verhältnismäßig niedrig, z. B. bei 21**, entflammen, 
nicht zu schließen, daß diese Öle unter anderen Verhält- 
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nissen, z. B. ausgeschüttet auf einem Stoff usw., bei Näherung 
einer Flamme schon bei derjenigen Temperatur brennen, bei 
welcher sie im Abel -Prober aufflammen. In letzterem sind 
die Bedingungen für das Entflammen beim Nähern einer Zünd- 
flamme bedeutend günstiger als bei offener Ausbreitung des 
Petroleums, wie ja auch in den offenen Probern das Petroleum 
wesentlich höher entflammt als im geschlossenen Apparat. 
Schließlich ist, abgesehen von vorstehender Tatsache, zu be- 
rücksichtigen, daß der eigentliche Brennpunkt ohnehin noch 
mehrere Grade höher liegt, als der im Abe Ischen oder offenen 
Prober bestimmte Flammpunkt., 

T. Brennpunkt« 

Die Bestimmung des Brennpunktes, d. i. derjenigen Tem- 
peratur, bei welcher auf Annäherung einer Zündflamme an 
das Petroleum dessen Oberfläche kontinuierlich brennt, kann 
im offenen Ab eischen Prober erfolgen. Zu diesem Zweck 
arbeitet man entweder von vornherein mit offenem Gefäß, in- 
dem man ein an einem Stativ befestigtes Thermometer in das 
Petroleum eintaucht und von Grad zu Grad ein Zündflämm- 
chen der Oberfläche auf 1 — 2 Sek. nähert, ohne letztere zu 
berühren, oder man nimmt den Deckel des Ab eischen Probers 
unmittelbar nach Eintritt des Entflammens ab und prüft dann 
mit einem Lötrohrflämmchen weiter. Irgendwie längeres Ver- 
weilen des Zündflämmchens an der Oberfläche ist vor Beginn 
des Brennens sorgfältig zu vermeiden. 

Sofern der Flammpunkt genügend hoch liegt, hat die 
Kenntnis des Brennpunktes sowohl beim Petroleum als auch 
bei den übrigen Mineralölen überhaupt wenig Interesse. Es 
empfiehlt sich daher, diese Bestimmung nur bei besonderen, 
die Feuergefährlichkeit betreffenden Fragen, z, B. bei auf- 
fällig niedrig liegendem Flammpunkt, zur Orientierung heran- 
zuziehen. 

Tl. Fraktionierte Destillation. 

Diese Prüfung gibt den wertvollsten Aufschluß über die 
Zusammensetzung und die wirkliche Güte eines Leuchtpetro- 
leums. Sie wird mit dem S. 15 beschriebenen gläsernen 
Engl ersehen Destillierapparat ausgeführt. Ein eben noch 
brauchbares Leuchtpetroleum soll höchstens zu 10^/^ unter 
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150^ und höchstens zu lö^o über 300^ destillieren, also 
mindestens 75*^/^ Herzfraktion enthalten. Der Destillations- 
beginn soll nicht unter 110** liegen. Erhebliche Mengen über 
300^ siedender Teile bewirken schlechteres Brennen des Pe- 
troleums, Insbesondere, wenn die Brennversuche auf längere 
Dauer ausgedehnt werden. Bessere Sorten Leuchtöl enthalten 
85 bis 90<*/o Herzfraktion und höchstens b^j^ über 300*^ 
siedende Teile. 

Die D. V.- Beschlüsse bezüglich der Destillation sind 
folgende: 

„Siedebeginn" ist derjenige Punkt, bei welchem der 
erste Tropfen Destillat vom Kühlerende des Engl er sehen 
Apparates abfällt. 

Aufzufangen sind bei der Destillation die bis 150**, 
150— 200^ 200— 250**, 250—275** und 275—300** siedenden 
Anteile. Der über 300** siedende Anteil ist aus der Differenz 
zu bestimmen. 

Als Endpunkt einer Fraktion gilt derjenige Punkt, 
bei dem nach wiederholtem Erhitzen auf den Fraktionspunkt 
höchstens 6 Tropfen aus dem Kühlrohr ablaufen. 

Im allgemeinen genügt die volumetrische Fraktionierung, 
nur in besonderen Fällen ist Gewichtsbestimmung der Destillate 
erwünscht. 

Die zu messenden Destillate sind natürlich auf Zimmer- 
wärme abzukühlen. 

Neben der Ermittelung der über 300** siedenden Anteile 
ist die weitere Bestimmung des undestillierbaren Rückstandes 
im allgemeinen entbehrlich. 

Anstelle des Engl ersehen Destillationsapparates empfiehlt 
Weger (Chem. Ind. 1904) den für Handelsverkehr mit Ben- 
zolen schon seit längerer Zeit gebräuchlichen Apparat Fig. 19 a. 
Die Blase ist aus Kupfer getrieben. Das Thermometer taucht 
genau mit seinem Quecksilbergefäß bis in die Mitte der Kugel 
des Aufsatzes und ist bei genauen Analysen mit einstellbarer 
Skala versehen. Mit dieser macht man die Destillation un- 
abhängig vom Barometerstand, indem man zuerst 100 ccm 
destilliertes Wasser in das Destillationsgefäß gibt, von dem- 
selben ca. 60 ccm über destilliert und dabei den 100** Punkt 
genau einstellt. Als Vorlage dient ein in halbe ccm geteilter 
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Zylinder. Das Siedegefäß wird mit 100 ccm der zu unter- 
suchenden Substanz geftillt.^) 

Man destilliert nun so, daß man als Anfang des Siede- 
punktes diejenige Temperatur aufzeichnet, bei welcher der 
erste Tropfen vom Vorstoß in die Vorlage abtropft und hält 




Fig. 19 a. 

den Gang der Destillation so, daß in der Minute 5 ccm (d. s. 
2 Tropfen in der Sekunde) übergehen. Die DestUlation gilt 
als beendet, wenn 90 ccm, oder auch bei reinen Produkten 
95 ccm, d. h. 90 resp. 95**/q, übergegangen sind. 

TU. Prüfung des Baffinationsgrades. 

a. T^miUelung des Sehwefelgehaltes. Seit der Ver- 
arbeitung des im Rohzustand stark schwefelhaltigen Ohio- 
petroleums auf Leuchtöl hat man bei der Prüfung des Petro- 
leums auch die Bestimmung des Schwefels beachtet, da ein 
erheblicher Schwefelgehalt unangenehmen Geruch und Luft- 
» Verschlechterung beim Brennen des Petroleums veranlaßt. 

Die Schwefelbestimmung nach Carius ist ungeeignet, da 
selbst bei schlechten Petroleumsorten der Schwefelgehalt einige 
Zehntelprozente nicht übersteigt, und deshalb zu große Sub- 
stanzmengen nötig sind. 

^) Lieferant des Apparates ist Dr. Hob. Muencke, Berlin, Louisen- 
straße. 

Holde, a. Aufl. 4 
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Geeigneter ist daa in Anlehnung an Atlen^ Vorschlag 
von Heufller und Engler bearbeitete Verfahren, welches 
auch in ahnlicher Form zur Schwefelbestimmung im Leuchtgas 
benutzt wird. Dieses Verfahren, Fig. 20 (Chem.-Ztg, 1896, 197) 
beruht auf der Verbrennung des Petroleums auf kleiner Lampe, 
Absaugen der Verbrennungsgase und Absorption derselben 
von einer durch Lufteinleiten entfärbten, unterbromigeaures 
Eali enthaltenden Lösung von 
Brom in Kalilauge oder Ealiom- 
karbonat (ö "j^) , Fällung und 
Bestimmung der gebildeten 
Schwefelsäure alsBaryumsulfat. 
Der kleine Petroleumbehälter 
aa A ist mit Docht und Dochthülse 

tSI versehen. Der Lampen zjlinder B 

setzt sich in der angeschmolzenen 
Rohre b bis zum Boden des Äb- 
sorptionsbeh alters O fort, welcher 
mit ausgesiebten , etwa erbsen- 
großen Glasstückchen und der Ab- 
Fig. 80. sorptionalösung gefüllt ist. Am 

Halse von C befindet sich das mit 
Aspirator zu verbindende Saugrohr c; das F-Robr sitzt luftdicht 
mittels Korken in G. Lampenzylinder B ist auf den Hals von A 
mittels Korken aufgesetzt, in welch letzterem die Metallkapsel d so 
befestigt ist, daß die durch die beiden Röhrchen eingesaugte Luft 
sich in dem ringförmigen Raum derselben verbreitet und durch das 
oben aufgelegte Drahtnetz oder durchlochte Metallsieb gleichmäßig 
verteilt zur Flamme tritt. Der kleine Petioleumbehälter faßt ca. 
100 ccm Öl und hat abaichtUch breiten Querschnitt erhalten, damit 
während des Brennens daa Niveau des Öles nicht zu sehr wechselt 
und gleichmäßiges Brennen stattfindet. Der Abstand des Fiämm- 
chene vom Boden beträgt 9 om. 

Die Absorptionsflüsaigkeit oxydiert die schweflige Sftare der 
Verbrennungsgase ausgezeichnet, ist leicht vollkommen schwefel- 
frei zu erhalten und bietet nicht mehr die Gefahr, durch Bildung 
von Bromdämpfen Kautschuk usw. anzugreifen; die Gase kom- 
men ohnehin vor ihrer Absorption nur mit Glas io Berührung. 
20 ccm der Flüssigkeit genügen zur Beschickung des Ab- 
Sorption Sgl ases. Die Arbeit mit dem Apparate ist sehr einfach: 
Man füllt den Behälter mit dem Ol, wägt, zündet den Doeht 
an, setzt den Zylinder über und saugt die Luft geiade so rasch 
hindurch, daß das Olfiämmcheo, ohne zu rußen, brennt. 
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Da in Laboratoriumsräumen die Luft schon oft schwefelhaltig 
ist, zumal wenn man Gas brennt, so verbindet man in solchen Fällen 
die beiden Zuleitimgsröhrchen bei d mittels eines T-Röhrchens mit 
einer. Luftzuleitungsröhre, die mit dem Freien kommuniziert, so daß 
nur reine Luft eingeführt wird. In 5 Stunden, wobei eine besondere 
Aufsicht unnötig ist, verbrennen 10 — 12 g öl, eine genügende Menge 
für alle Petrole, die nicht einen abnorm niedrigen Schwefelgehalt 
aufweisen. Nach beendigtem Versuch wird der Ölbehälter zurück- 
gewogen, dadurch der Ölverbrauch bestimmt, und die Flüssigkeit 
aus dem Absorptionsgefäß durch öffnen des Hahns abgelassen; zum 
Ausspülen werden ca. 20 ccm Wasser zugegeben, worauf Luft durch- 
gesaugt und das Wasser wieder abgelassen wird. Letztere Operation 
wird ein- oder zweimal wiederholt. Man erhält so zusammen höchstens 
100 ccm Flüssigkeit, die nur ca. 1 g Kalisalz enthält- In dieser 
wird man die Schwefelsäure in gewöhnlicher Weise als Baryumsxdfat 
bestimmen. Es kann nun sofort wieder frische Absorptionsflüssigkeit 
eingesaugt imd eine neue Bestimmung ausgeführt werden. Dabei 
ist es nicht nötig, die Zylinderröhre Bb aus dem Gefäße C heraus- 
zunehmen. 

F. Fischer (Angew. Cham. 1897, 302) hat übrigens ein 
dem obigen Verfahren ähnliches zur Schwefelbestimmung in 
Solaröl usw. vorgeschlagen, bei dem die Verbrennungsgase 
in einem schräg auf der Lampe ruhenden Allihnschen Kühler 
ohne Benutzung einer Luftsaugevorrichtung abgekühlt werden. 

E. Graefe hat in praktischer Weise das Hempe Ische 

Verfahren zur Schwefelbestimmung, beruhend auf Verbrennung 

der Substanz in einer Sauerstoflfatmosphäre, so ausgebildet, 

(laß es auch für Rohöle usw. verwendbar ist (Angew. Chemie 

1904, 616). 

Die Substanz befindet sich, je nachdem sie leicht verdunstbar 
ist oder nicht, in einem mit Paraffin verschlossenen Röhrchen oder 
sie wird, auf Baumwolle geträufelt, in einen durchlöcherten Platin- 
konus gebracht und in einer 6 bis 7 Liter fassenden mit Sauerstoff 
gefüllten Flasche durch elektrische Zündung oder durch glimmenden 
Faden verbrannt. Durch Einfließenlassen von 10 proz. Natrium- 
superoxydlösung wird die neben SOg gebildete SOg zu H2SO4 oxydiert. 
Der flüssige Flascheninhalt wird dann mit BaÖl^ gefällt, und der 
Schwefel in üblicher Weise als BaS04 bestimmt. Da« Verfahren gibt, 
sorgfältig ausgeführt, zuverlässige Resultate. 

Ein gutes Leuchtpetroleum soll nicht über 0,02 ^/q Schwefel 
enthalten. Die von C. Engler u. a. vor einigen Jahren ge- 
prüften Leuchtpetroleumsorten, auch solche aus Ohiopetroleum, 
welches jetzt sehr vollkommen entschwefelt wird, entsprachen 

diesen Bedingungen. 

4* 
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Heußler und Dennstedt (Angew. Chemie 1904, H. 9) 
weisen auf den Gehalt an Ätherschwefelsäuren im Petroleum, 
herrührend von dem Eaffinieren des Petroleums mit Schwefel- 
säure, hin und halten die Ätherschwefelsäuren für die Ursachen 
der Dochtverkohlung, da diese Säuren beim Verbrennen 
Schwefelsäure geben. 

ft. Säuerungsprobe, Ein gut raffiniertes Petroleum darf, 
mit Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,73 geschüttelt, die Säure 
höchstens ganz schwach gelblich färben. 

Nach dem von der Bakuer Abteil, der Eaiserl. Euss. Techn. Ges. 
empfohlenen Verfahren schüttelt man 100 Vol. des nicht über 32^ 
warmen Petroleums im Glaszylinder (mit eingeriebenem Stöpsel) 
mit 40 Vol. der Säure 2 Min. lang, läßt die Säure hierauf in einem 
Scheidetrichter niederfallen und zieht sie nachher in ein Gläschen 
ab, woDL dort ihre Farbe mit derjenigen einer gleich dicken Schicht 
von Flüssigkeiten bestimmten Färbungsgrades mit bloßem Auge zu 
vergleichen. Die Normalfarbflüssigkeiten, verschieden konzentrierte 
Lösungen von Bismarckbraun in Wasser, werden so hergestellt, daß 
man zunächst 0,5 g des AzofarbstofPs in 1 1 Wasser löst imd dann 
10 Typen bereitet. Die lichteste Marke entsteht durch Vermischen 
von 1 Tl. obiger Lösung mit 99 Tl. Wasser, enthält also 0,0005 7o 
Bismarckbraim, Marke 2 enthält 2 Tl. der Grimdlösung und 98 Tl. 
Wasser, bzw. 0,001 7o Farbstoff usw.; die dimkelste Marke 10 end- 
lich besteht aus 10 Tl. der Grundlösung und 90 Tl. Wasser, hat 
also einen Farbstoffgehalt von 0,005 Vo- Je nach der Farbstofflösungs- 
marke nun, welcher die Farbe des Säureauszuges entspricht, wird 
der Eafflnationsgrad des Petroleums mit derselben Zahl be- 
zeichnet. Die Lösungen von Bismarckbraun in Wasser sind ziem- 
lich unveränderlich, wenn man sie in geschlossenen Gefäßen auf- 
bewahrt. 

Es wurde weiter konstatiert, daß die Reinigung eines 
gewöhnlichen Petroleum destillates mit 0,50^/q Schwefelsäure von 
66^ B6. genügt, um ein der Marke 2 entsprechendes Petroleum 
zu erhalten, und daß man bei Erhöhung der zum Raffinieren 
verwendeten Schwefelsäuremenge bis auf 0,75^/q die Marke 
des Petroleums verbessert; eine Weitervergrößerung des Säure- 
zusatzes bleibt dagegen wirkungslos. Bei der Untersuchung 
verschiedener Handelspetrole zeigt sich, daß die meisten 
Produkte bei der Prüfung mittels der von der Kommission 
vorgeschlagenen Säureprobe den ersten 8 Marken entsprachen ; 
es wurde also die Marke 8 als Grenzzahl angenommen, und 
es sollen Petrole, welche einen dunkleren Säureauszug er- 
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geben als derjenige, welcher dieser Marke entspricht, als 
nicht marktfähig betrachtet werden. 

c. SäurebesHmmung. In neutralisiertem Alkoholäther ge- 
löst, muß das Petroleum (100 ccm) bei Gegenwart von Phenol- 
phtalein auf Zusatz der ersten Tropfen ^j^^ N. alkoholischer 
Natronlauge sofort Rotfftrbung geben. 

d. Gegenwart naphtensaurer und sulfosaurer Salze wird 
durch die sog. Natronprobe qualitativ festgestellt. Diese 
Probe beruht darauf, daß die genannten im Petroleum ge- 
lösten Salze, welche die Brennfähigkeit ungünstig beeinflussen, 
durch Schütteln des Petroleums mit verdünnter Lauge in die 
alkalische Lösung gehen und in dieser Lösung durch Mineral- 
säuren ausgeschieden werden; sie wird, wie folgt, ausgeführt: 

300 ccm Petroleum werden mit 18 ccm Natronlauge von 2® B6. 
(spez. Gew. 1,014) in einem V« 1- Kolben mit eingeschliffenem 
Glasstöpsel im Wasserbad auf etwa 70® erwärmt und dann 1 Min. 
tüchtig durchgeschüttelt. Dann wird die abgesetzte Lauge im Scheide- 
trichter abgetrennt und nach völliger Klärung ev. durch Filtration 
in 2 Beagenzgläser verteilt. Dann wird zur einen Portion aus einer 
Tropfflasche konz. Salzsäure so lange zugetropft, bis Lackmuspapier 
oder Methylorange eben rot gefärbt wird. Alsdann setzt man zu 
der zweiten Portion des Laugen auszuges die gleiche Zahl Tropfen 
Salzsäure imd beobachtet sofort nach dem Ansäuern, ohne daß man 
irgend welche Zeit verstreichen läßt, ob durch die Flüssigkeit hin- 
durch Petitdruck noch deutlich lesbar ist. Ist dieses der Fall, so 
ist die Probe frei von nennenswerten Mengen der genannten Salze, 
im anderen Fall ist der Aschengehalt des Petroleums nach e zu er- 
mitteln. Denn nicht immer ist ein ungünstiger Ausfall der Natron- 
probe ein Beweis für das Vorhandensein jener Salze. Durch längere 
Belichtung unter Lufteinwirkung wird Petroleum schon so sauer, 
daß es einen ungünstigen Ausfall der Natronprobe gibt. Die besten 
Petroleumsorten (selbst Whater White) erleiden hierbei nicht nur 
im Natrontest, sondern auch in der Farbe Einbuße. 

e. Die Ermittelung des Aschengehaltes geschieht wie folgt : 

Man destilliert in einer Retorte, durch deren Tubus man allmäh- 
lich mittels Scheidetrichters das Petroleum zugibt, Va oder 1 1 Petro- 
leum, bis schließlich noch 10 ccm Petroleum zurückbleiben. Diese 
bringt man in eine tarierte Platinschale, spült mit Benzin nach und 
verdampft bzw. verascht den in der Schale verbleibenden Rück- 
stand. Gute Petroleumsorten enthalten höchstens 2 mg Asche pro 
Liter. 

/. Das sog. Brechen des JPetroleums wird bisweilen bei 

längerem Stehen desselben beobachtet und beruht auf der 
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Anwesenheit schwefelsauren Natriums oder sulfosaurer Salze^ 
welche durch Filtration abgetrennt werden und alsdann näher 
zu prüfen sind. 

YIII. Gehalt an Karbttren. 

Nach G.Krämer und Böttcher und neueren Versuchen 
von M. Weger (Chem. Industr. 1905, S. 24) ist der nach 
S. 31 bestimmte Gehalt an ungesättigten bzw. in konz. 
Schwefelsäure löslichen Kohlenwasserstoffen ein wichtiger Maß- 
stab für die Beurteilung der Güte eines Leuchtöls. Die ge- 
nannten Kohlenwasserstoffe bewirken insbesondere Rotfärbung 
der Flamme und finden sich am reichlichsten in galizischem 
und rumänischem Erdöl. 

IX* Brennprobe und Xieucfat\irertbestinimung« 

Man stellt die Brennversuche zweckmäßig auf einem 
Bunsenschen Photometer mit Lummer-Brodhun scher Prismen- 
ablesung an, wie solches von der Vereinigung der Gas- und 
Wasserfachmänner Deutschlands offiziell zur Prüfung des 
Leuchtgases vorgeschrieben ist. 

«• JPhotometereinrichtung. Zur Messung der Leucht- 
kraft von Petroleum und anderen Brennölen dient im 
Königlichen Materialprüfungsamt • die in Fig. 21 abgebildete 
große Präzisionsphotometerbank der Physikalisch-technischen 
Eeichsanstalt. ^) Zwei mit Hartgummi überzogene Stahlrohre 
sind nebeneinander auf drei gußeisernen Böcken montiert und 
tragen drei auf je drei Rollen laufende Wagen I, II, III. 
Die Wagen besitzen in ihrer Mitte ein durch den Trieb T 
vertikal verschiebbares und durch t festzuklemmendes Stahl- 
rohr. Auf die Stahlrohre sind aufgesetzt die Normallampe N 
(Amylacetatlampe nach Hefner), der Photometerkopf nach 
Lummer-Brodhun LB (sog. optischer Fettfleck) und die zu 
messende Lichtquelle L. Jeder Wagen trägt eine Klemm- 
vorrichtung und einen Index, mit dem seine Stellung auf 
einer Millimeterteilung von 2500 mm Länge abgelesen wird. 
Die Blenden B aus Aluminiumblech mit schwarzem Samt- 

^) Die Bank ist von Schmidt & Haensch, Berlin geliefert. In Fabrik- 
laboratorien werden in der Regel einfacher ausgestattete billigere Instru- 
mente von Elster, Weber u. a. benutzt. 



Überzug bewirken, daß 
nur das von L und N 
ausgehende Licht auf 
LB auftrifft. 

Die MeSBUng geschieht 
in der Weise, daß der 
Wagen mit dem Photo- 
meterkopf LS eo lange 
verschoben wird, bis dje 
Helligkeit des von JT bzw. 
L auftreSenden Lichtes 
in LB gleich ist. (Eine 
optische Einrichtung ge- 
stattet in LB die HelUg- 
keiteo. sehr genau zu vcr- 
gteichen.) Nachdem auf 
der Hülimeterteilung die 
Entfernungen N—LB und 
L—LB abgelesen sind, 
dient zur Berechnung der 
Intensität der Lichtquel- 
len die Formel ; 

L __ (L—LB)- 

N~~iN—LBf' 

da aber N =^1 ist, so ist 

_ (L-LBr- 

(N—LB)^' 

b. Segeln für die 
Ausführung der photo- 
metrigdien Petroleum- 
prafungen. Für die 
AuBführung der Petro- 
leumprüfungen ist fol- 
gendes zu beachten:^) 

') S, auch Eger, „Die 
DeBtillationsprodnkte des 
Erdöls in ihrer Verwettdung 
ala Leuchtöl", Chem, Eevne 
1898, S. 81, sowleAbsohnitt 
„Lichtmessung'', S. 651, II. 
Bd., BückmanD- Lunge 
undvorläuftgeDentsclieVer- 
bandsbeBchliisse 1904. 
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1. Die Konstruktion der Lampe, auf welcher das 
Petroleum brennt, beeinflußt die Leuchtkraft und Brennfähig- 
keit des Materials. Insbesondere beeinflussen Art der Luft- 
zuführung, Höhe der Zylindereinschnürung über dem Brenner- 
rand und sonstige Zylinderform, die Art des Dochtes usw. 
in mehr oder weniger erheblichem Maße das Ergebnis. Man 
muß daher tunlichst beim Brennversuch die für die praktische 
Benutzung des zu prüfenden Petroleums in Frage kommende 
Lampenkonstruktion wählen, insbesondere aber bei vergleichen- 
den Bestimmungen die zu prüfenden Petroleumsorten stets 
auf der gleichen Lampenart brennen. Der zu benutzende 
neue Docht muß vor der Prüfung über Nacht in dem Petroleum 
gelegen haben. 

An den Versuchslampen sind immer möglichst weite 
Ölreservoire anzubringen, damit der Höhenunterschied 
zwischen Brennerrand und Ölniveau sich während des Brennens 
möglichst wenig ändert. 

Als Versuchslampe dient im allgemeinen eini4mm- 
Rundbrenner. Für Öle, welche zur vollkommenen Ver- 
brennung einer größeren Luftzufuhr bedürfen, wie z. B. naph- 
tenreiche russische, galizische Öle usw., sind vorteilhaft Kosmos- 
brenner (Schuster & Beer) zu verwenden. 

2. Einstellung der Flammenhöhe. Einige Petroleum- 
sorten, inbesondere das russische Nobelpetroleum, bedürfen 
zur vollen Entfaltung ihres Brennwertes zu Anfang des 
Brennens der Einstellung einer niederen Flammenhöhe. In 
den ersten 5 Minuten ist die Höhe der Flamme etwa bis zur 
Einschnürung des Zylinders zu stellen, dann erfolgt langsames 
Höherstellen in der ersten Viertelstunde bis zur größtmög- 
lichen Höhe, d. h. bis bei weiterem Höherstellen Zucken 
oder Rußen eintritt. Die Einschnürungshöhe am Zylinder ist 
so zu wählen, oder der Zylinder ist so zu stellen, daß bei 
voll entwickelter Flamme das Maximum der Leuchtkraft er- 
zielt wird. 

3. Die Messungen der Lichtstärke beginnen erst 
nach Einstellung der vollen Flammenhöhe und mehrstündigem 
Brennen (2 oder 3 Stunden). Bei genauen Ermittelungen 
werden sie nach 4, 5, 6 oder mehr Stunden wiederholt. 

Die mangelhafte Brennfähigkeit mancher Petroleumsorten, 
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insbesondere solcher mit hohem Gehalt an über 270^ sieden- 
den Teilen, zeigt sich gewöhnlich erst bei längerem Brennen. 
Die Lichtstärke nimmt bei derartig mangelhaften Petroleum- 
sorten nach mehreren Stunden Brennens erheblich ab. 

Nach Vornahme der einzelnen Messungen soll man die 
Flammenhöhe nicht wieder auf das ursprüngliche Höhenmaß 
einstellen, nur ^l^&t vor der ersten Messung ist. sie noch 
einmal auf ursprüngliche Höhe einzustellen. 

4. Den Verbrauch an Petroleum stellt man im all- 
gemeinen durch Wägung des Petroleumbassins vor und nach 
Beendigung des Brennversuchs, nur bei genauer Bestimmung 
nach jeder photometrischen Messung, fest. Man gibt außer 
der mittleren Lichtstärke und dem Gesamtverbrauch auch 
den Verbrauch pro Kerzenstunde an und beobachtet gleich- 
zeitig die Höhe und das Gewicht der verkohlten Dochtschicht. 
Beobachtungen über Entwicklung von Geruch durch das 
brennende Petroleum werden gleichfalls notiert. 

5. Bei besonders eingehender Prüfung eines Petro- 
leums ist durch eine Destillationsprobe desjenigen Teils des 
Petroleums, welches nach dem Verbrennen der Hälfte des 
Öls in der Lampe zurückbleibt, noch ein Urteil über die 
gleichmäßige Zusammensetzung des Öls vor und nach dem 
Brennen herbeizuführen. 

6. Als Lichteinheit dient bei den Brennversuchen die 
Hefner-Alteneck-Amylacetatlampe, deren Flamme bis zur 
vorgeschriebenen Höhe eingestellt wird. Der Arbeitsraum ist 
sorgfältig zu ventilieren, wenn die Lichtemission dieser Lampe 
nicht schwanken soll. Wo elektrischer Strom und die er- 
forderlichen Meßapparate vorhanden sind, benutzt man als 
Normale eine elektrische Glühlampe, deren Kerzenstärke von 
Zeit zu Zeit mit der Hefnerlampe verglichen wird.^) 

7. Ohne praktische Brennversuche können physi- 
kalische und chemische Prüfungen — bei normalen Siede- 
grenzen des Petroleums — nur dann Aufschluß über den 
Brennwert geben, wenn die Herkunft des Petroleums zweifel- 
los feststeht. 

8. Beispiele: Auf einem Stobwasserbrenner (14 mm) 

^) Das geschieht z. B. auch im Materialprüfungsamt. 
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zeigte amerikanischesWhaterWhite-Petroleum nach der 1. Stunde 
18,8, nach der 3. Stunde Brennens 18,7 Hefnerkerzen Licht- 
stärke. Für kaukasisches Nobelpetroleum waren die ent- 
sprechenden Lichtstärken 14,9 und 14,7 HK. 

Auf einem Patent -Reform -Rundbrenner zeigte Whater 
White 21,7 bzw. 21,3 HK. und Nobelpetroleum 18,2 bzw. 
18,2 HK. Der Verbrauch war pro Stunde und HK. für 
Whater White beim Stobwasserbrenner 2,81, beim Patent- 
Reformbrenner 2,71, für Nobelpetroleum 3,24 bzw. 2,90. Zu 
beachten ist aber, daß Whater White wesentlich teurer ist 
als Nobelpetroleum, und daß dieses mehr mit dem gewöhn- 
lichen amerikanischen Standard-Petroleum in Wettbewerb tritt. 

X« liöslicfakeit in absolutem AlkolioL 

Das Leuchtpetroleum ist im doppelten Volumen absolutem 
Alkohol, meistens auch in noch geringeren Mengen Alkohol 
bei Zimmerwärme leicht löslich. Nach Aisin man (Dingler 
1895, Bd. 297, Heft 2 und Chem. Revue 1897, Heft 12 u. 13) 
mischen sich sogar sämtliche Erdölfraktionen bis zum spez. 
Gew. 0,835, d. i. fast die meisten Leuchtpetroleumsorten, in 
jedem Verhältnis mit absolutem Alkohol. 

D. Putzöle aus ßohpetroleum. 

I« Definition und allgemeine Anforderung. 

Als Putzöle werden in der Regel entweder die etwa 
zwischen 100 und 150*^ oder die etwa zwischen 200 und 250® 
siedenden, in den wertvolleren Produkten (Leuchtöl, Schmieröl) 
nicht unterzubringenden Teile des Rohpetroleums benutzt, in- 
dessen finden Abweichungen von den angeführten Siedegrenzen 
nach oben und unten in einer nicht unerheblichen Zahl von 
Fällen statt. Unter den ersteren benzinartigen Produkten 
finden sich z. B. öfter Produkte, welche, wie das gewöhnliche 
Petroleumbenzin, schon bei 70** zu sieden beginnen. Ent- 
sprechend ihren Siedegr^nzen sind die Putzöle entweder in 
allen Verhältnissen in absolutem Alkohol oder nur im doppel- 
ten Volumen Alkohol löslich. Solche Produkte, welche der 
Schmierölgrenze nahe stehen, sind zum geringen Teil in 2 Vo- 
lumen absolutem Alkohol löslich. 
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Je nach den Bedürfnissen der einzelnen Betriebe, dem 
besonderen Verwendungszweck, werden verschiedene Anforde- 
rungen an den Grad der Feuergefährlichkeit, an die Farbe usw. 
gestellt. Verfälschungen mit anderen Ölen kommen bei der 
Billigkeit der Putzöle kaum in Frage und würden im übrigen, 
wie unter „Benzin", „Schmieröl" usw. beschrieben^ gegebenen- 
falls nachzuweisen sein. Die spez. Gewichte der Putzöle werden 
wie diejenigen der übrigen Petroleumprodukte mittels amt- 
lich geeichter Aräometer bestimmt. Die Flammpunkte werden, 
je nachdem leichter oder schwerer brennbare Produkte vor- 
liegen, mit dem Ab eischen oder dem unter Schmieröl be- 
schriebenen Pensky-Martensschen Prober bestimmt. Etwaige 
andere zur Identitätsprüfung, in Rücksicht auf bestimmte 
Lieferungsvorschriften oder Vorschriften für den Transport 
vorzunehmende Prüfungen werden gleichfalls nach den bei 
den übrigen Mineralölen üblichen Methoden ausgeführt. Hier- 
her gehören Bestimmungen des Brennpunktes, des Flüssigkeits- 
grades usw. Die Flammpunkte der über 200^ siedenden Putz- 
öle, welche wohl am häufigsten vorkommen, liegen, je nach 
der Höhe der Siedegrenzen, zwischen 70 und 155^ im Pensky- 
Apparat (vereinzelt bei 38^), in der Mehrzahl jedenfalls unter 
100^ und zwischen 80 und 162^ im offenen Tiegel. Von 12 
zu statistischen Erhebungen über die Feuergefährlichkeit ge- 
prüften Putzölen siedeten nur 2 unter 100^. Die Flammpunkte 
dieser Öle lagen natürlich weit unter 0^. 

E. Gasöle aus Rohpetroleum. 

I« Definition, Anforderungen. 

Die zur Gaserzeugung dienenden Gasöle werden durch 
Zersetzung in glühenden Eetorten auf Olgas verarbeitet; sie 
sind nicht nur aus jedem Rohpetroleum, sondern auch aus dem, 
letzterem verwandten Braunkohlenteer und Schief erölteer zu 
gewinnen. Sie sind hell- bis braungelbe, sehr dünnflüssige 
Öle, welche auf der Grenze zwischen Leuchtpetroleum und 
Schmieröl stehen, also etwa zwischen 200 und 300^ sieden. 
Im doppelten Volumen Alkohol sind sie meist zum größeren 
Teil bei Zimmerwärme löslich. Die vereinzelter vorkommenden, 
niedriger siedenden Gasöle sind wie Petroleum im doppelten 
Volumen Alkohol leicht löslich. 
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Spezifisches Gewicht, Siedegrenzen, Flammpunkt dieser 
Öle werden zur allgemeinen Information über deren Charakter 
oder zur Identitätskontrolle nach den früher beschriebenen 
Methoden bestimmt. 

II. Tergasungswert* 

Der Wert der Gasöle wird in erster Linie, da die Prüfung 
auf Verfälschungen kaum in Frage kommt, nach ihrem Ver- 
gasungswert, d.h. Gasausbeute und Lichtstärke des gewonnenen 
Gases, beurteilt. Zu diesem Zwecke dienen kleine Versuchs- 
gasanstalten, deren Einrichtung freilich mit nicht unerheblichen 
Kosten verknüpft und. daher nur für größere Fabriken und 
andere mit großen Mitteln ausgestattete Institute in Frage 
kommt. Um auch mit kleineren Mitteln im Laboratorium den 
Vergasungswert eines Gasöles bestimmen zu können, hat W er- 
necke vor etwa 10 Jahren einen Laboratoriumsapparat für 
die genannten Zwecke konstruiert, bei welchem die Gas- und 
Teerausbeute von 100 ccm Öl bestimmt wird. Dieser Apparat 
(s. Fig. 22) ist von Helfers (Angew. Chem. 1896, 451) aus- 
probiert und sehr zweckentsprechend befunden worden. Das 
Urteil von Helfers ist von einzelnen Praktikern der Mi- 
neralölindustrie, z. B. Eisenlohr, bestätigt worden. Andere 
namhafte Techniker der Industrie halten den Apparat jedoch 
für ungeeignet, weil die auf ihm festgestellten Gas- und Teer- 
ausbeuten sowie die Qualitäten des erhaltenen Gases den im 
Großbetrieb erhaltenen Ergebnissen nicht parallel laufen. Es 
sind mithin noch weitere Urteile, insbesondere Publikationen 
über die Brauchbarkeit des Apparates abzuwarten. 

Die Handhabung des Apparates ist folgende: 

Das zu prüfende öl wird in den Hofmannschen Fülltrichter 
gegeben und gelangt von dort durch den Glaszylinder i und das 
U-Rohr h nach der Vergasungsretorte g. Zur Ermittelung der ver- 
gasten ölmenge wird die Füllvorrichtung sihk vor und nach dem 
Versuch gewogen. Retorte g und Teerabscheider oo^ werden gleich- 
falls zur Bestimmung der Koks- und Teermenge vor und nach dem 
Versuch gewogen. Um eine tropfenweise Zufuhr des Öls zu den 
heißen Retortenwandimgen zu ermöglichen, ist in k das mittels 
Schraube zu regulierende Nadelventil angebracht. 

Nach Anheizung der im Ofen a befindhchen Retorte durch den 
Brenner d auf Rotglut wird die Nadel zunächst so weit als angängig 
zurückgeschraubt. Die ölfüllung ist durch Drehen des Glasstabes 



E. Gasöle aus Bohpetroleum. 63 

im Fülltrichter so zu bemessen, daß das öl im Zylinder i stets in 
der Nähe der Nullmarke schwankt und während des Versuchs 
10 — 30 Tropfen öl per Minute vergasen. Die Tropfenzahl ist nach 
der Beschaffenheit des Öls zu bemessen ; sie wird bestimmt, während 
sich der Zylinder i bis zur Nullmarke mit öl füllt. Während der 
Vergasimg sind Schwankimgen in der Tropfenzahl und Heizung tun- 
lichst zu vermeiden. 

Die öltropfen gelangen vor Eintritt in den Eetortenraum zu- 
nächst auf die Verteilungsglocke m, von welcher aus sie auf die rot- 
glühenden Retortenwände herabfließen. Die entstehenden Gase und 
Teerdämpfe gelangen durch das Abzugsrohr / nach dem Teer- 
abscheider ooi, und durch q nach dem Kondensationsrohr r. Die 
Gase ziehen von hier nach dem Gasometer, welcher zur Sammlung 
und Messung des entwickelten Gases dient. 

Verstopfimgen des Abzugsrohrs { der Betorte machen sich durch 
Steigerung des Drucks am ölniveau im Füllzylinder i bemerkbar, 
sie werden durch den Schaber n ohne Unterbrechung des Versuchs 
beseitigt. Die Vergasimg ist normal, wenn das entweichende Gas 
braun und der Teer dunkel gefärbt sind; weiße Farbe des Gases 
und hellbraune Farbe des Teers deuten auf unvollkommene Ver- 
brennung hin. 

Der Lichtwert des Gases, berechnet auf eine mittlere Gas- 
ausbeute von 50 cbm und 100 kg Öl, ergibt sich aus fol- 
gender Formel, in der A die Gasausbeute, C den Kokerück- 
stand, T die Teermenge von 100 kg Öl und L die beim Photo- 
metrieren beobachtete Lichtstärke des Gases darstellt: 

(A-50 )iC + T) 
L,o = L-{ jöö 

Bei Benutzung einer Hefnerkerze lautet die auf Vereins- 
kerzen bezogene Formel, da eine VK. ^1,2HK. ist: 

(^ — 50)(c+r) 

100 

Die Formel gilt nur für normale Vergasung; hat also 
Destillation stattgefunden und ist dadurch die Gasausbeute unter 
45 cbm gesunken, oder ist die letztere durch zu weit greifende 
Zersetzung zu hoch gestiegen, so ist die Formel ungültig. 

Beschreibung eines praktischen Vergasungs- 
versuches mit Mineralölen. 

Die Vergasung wurde in einem eingemauerten Normal- 
Ölgasofen genau den Vorschriften des Konsumenten ent- 
sprechend durchgeführt. 



L^^ = L + ^^-^^--^--^.l,2. 
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Die Gasretorten waren mit Le Chatelierschen Thermo- 
elementen ausgestattet, damit während des ganzen Ganges 
der Vergasung die Temperatur beobachtet werden konnte. 

Der Ofen und die Leitungen waren durch eine Vorver- 
gasung mit Braunkohlenteeröl in allen Teilen auf Gleichgewicht 
eingestellt und wurden während des Vergasens der Probe so 
lange mit dem aus dem zu prüfenden Mineralöl hergestellten ' 
Gas durchgespült, bis sicher nur dieses Gas in allen Leitungen 
vorhanden war. 

Das Ölquantum soll im allgemeinen zu einer gleichmäßigen 
Vergasung während wenigstens 60 Minuten reichen. Im, vor- 
liegenden Fall reichte es nur zu einer Versuchsdauer von 
40 Minuten. Gasmengen, Temperaturen und Ölzulaufge- 
schwindigkeit wurden von 10 zu 10 Minuten gemessen. 

Den Verlauf der Beobachtungen und das Verhalten eines 
aus Eohpetroleum hergestellten normalen Gasöls ergeben nach- 
folgende von F. Frank bei einem Vergasungsversuch ge- 
machte Feststellungen: 

Temperaturen der/" Grenzwerte 670 — 690^ 

oberen Retorte \ Mittelwert 680 <» 

Temperaturen der r Grenzwerte 740—750^ 

unteren Retorte \ Mittelwert 745® 

Versuchsdauer in Minuten 40 

Vergaste Ölmengen in kg 12,91 

Erzeugte Gasmenge in m^ (gemessen ander Gasuhr) . . 7,70 
Erzeugte Teermenge in der Zeit in kg (im Teer- 
abscheider gewogen) 4,45 

Gasölverbrauch pro 1 St. in kg 19,37 

Gaserzeugung pro 1 St. in m'^ 11,55 

Aus 100kg Öl werden mithin erhalten: 

Gas in m^ 59,64 

Gas in kg 34,47 

Das Gas hat im Brenner Nr. 60 (d. i. bei stündlichem 
Gasverbrauch = 351) eine Lichtstärke von Hefner- 
einheiten HE. (4 Messungen in Abständen von je 
10 Min.) 



11,3 



Mithin entspricht das Öl bis auf den Teergehalt den An- 
forderungen der Preußischen Bahnverwaltungen (Lichtstärke 
und Gasausbeute sind sogar höher). 

Über Gasöle aus Braunkohlenteer und Schieferteer siehe 
S. 247 flf. 
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QQ I. Erdöl und seine Verarbeitungsprodukte. 

F. Transformatorenöle. 

(Literatur: Holde, Mitteilungen 1904, S. 147.) 

Die Transformatoren der elektrischen Kraftanlagen werden 
vielfach zur Vermeidung des Überschlagens von Funken 
zwischen den Drahtwicklungen, wie dies leicht bei feuchter 
Luft eintreten kann, in bedeckten Behältern vollständig in Öl 
eingestellt. Die Ölfüllung solcher Behälter beträgt oft mehrere 
Kubikmeter. 

Das für Transformatoren benutzte Öl muß sorgfältig von 
Wasser und Mineralsäuren befreit sein, damit es gut isoliert 
und das Kupfer sowie die Baumwollumspinnung nicht angreift. 
Auch muß es möglichst wenig verdampfbar sei, da es sich 
in den Transformatoren bis auf etwa 80^ erhitzt und bei 
ziemlich großer Oberfläche benutzt wird. Einzelne Werke 
verlangen z. B. Flammpunkte über 160^ (offener Tiegel) von 
Transformatorenölen. Bei mehrstündiger Erhitzung auf 100^ 
soll das Öl keine Zersetzungen oder Niederschläge an den 
kalten Wandungen zeigen, es soll aber in der Winterkälte, 
welcher der Transformator ausgesetzt ist ( — 15^), bequem 
flüssig sein. 

Meistens wird schweres Harzöl, wohl weil es billiger als 
Mineralöl ist, als Transformatorenöl benutzt; indessen werden 
auch die hochsiedenden destillierten Öle des Rohpetroleums 
neuerdings für den vorliegenden Zweck nicht nur benutzt, 
sondern auch von namhafter Seite als besser geeignet be- 
zeichnet. Ein Mineralöl vom fe. = 9,8, spez. Gew. = 0,8825, 
fp. Pensky=185^ das nach fünfstündiger Erwärmung auf 
100^ im Apparat von Holde (s. S. 138) 0,06%, nach zwei- 
stündiger Erwärmung auf etwa 170^ nur 1 % Verdampf ungs- 
verlust gibt, hat sich z. B. als typisches Transformatorenöl 
nach den Feststellungen der Allgemeinen Elektrizitätsgesell- 
schaft zu Berlin bewährt. Nach Mitteilungen anderer Elek- 
trizitätswerke sollen die für Transformatoren benutzten Mine- 
ralöle eine Zähigkeit kleiner als 8 bei 20^ (Engler) haben. 
Da aber in Wirklichkeit weit zähflüssigere Harzöle zur Trans- 
formatorenfüllung benutzt werden, und auch die als Trans- 
formatorenöle angebotenen Mineralöle meistens wesentlich zäh- 
flüssiger sind, so dürfte jene Angabe doch cum grano salis 
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zu betrachten sein. Wahrscheinlich wird die Zähigkeit leichter 
Maschinenöle oder Spindelöle, 8 — 20 bei + 20<> (Engler), 
genügen. 

Gerade die bisher noch häufig benutzten Harzöle zeigen 
erheblich stärkere Verdampfbarkeit bei 100^ und 170^ als 
zähflüssige und selbst leichtflüssige Mineralöle. Bei 100^ zeigen 
nämlich schwere Harzöle nach fünfstündiger Erhitzung 0,4 
bis 0,8^/o, Mineralöle (fe. = 6— 44) nur 0,05— 0,10<^/o Ver- 
dampfungsverlust. Bei zweistündigem Erhitzen auf 170^ (Ani- 
linbad) verdampfen von schweren Harzölen 5,6 — 7,4^/q, von 
Mineralölen (fe. == 10—44) nur 0,5— l<^/<j. Noch leichtflüssigere 
Mineralöle zeigen stärkere Verdampfung. Weit stärker ver- 
dampfen bei 100^ die sehr leichtflüssigen Braunkohlenteeröle ; 
sie erscheinen daher für vorliegenden Zweck nicht sehr ge- 
eignet. Bei Verwendung von Harzölen soll wegen ihrer leichten 
Verdampfbarkeit darauf geachtet werden, daß die Transfor- 
matoren nicht warm werden. 

Die Übereinstimmung von Wiederholungsversuchen ist 
bei Verdampf ungs versuchen nach dem S. 138 beschriebenen 
Verfahren bei gleichen Materialien befriedigend. Sämtliche 
hellen Mineralschmieröle, nicht aber die Harzöle, genügen be- 
züglich Flammpunkt und Verdampfbarkeit den an Transfor- 
matorenöle gestellten Anforderungen (fp. ^160^ im offenen 
Tiegel). Die Verdampfbarkeit soll nach fünfstündigem Er- 
wärmen des Öles auf 100^ 0,1 ^/o nicht überschreiten. 

Zwischen der Höhe des Flammpunktes, des Brennpunktes 
und der Größe der Verdampfbarkeit bei 100^ bestehen nicht 
ganz regelmäßige Beziehungen. Mit wachsendem Flammpunkt 
(offener Tiegel) und Brennpunkt nimmt die Verdampfungs- 
menge in der Regel ab, während für den Pensky-Apparat,' 
welcher schon geringe Dampfmengen empfindlich anzeigt, diese 
Beziehung nur in der geringeren Zahl der Fälle zutrifft. 

Außer für Transformatoren werden sog. „Schalteröle" 
zur elektrischen Isolierung, insbesondere Verhütung der Funken- 
bildung bei Schaltern für . Einschaltung sehr hoch gespannter 
Ströme benutzt. Für diese Zwecke müssen völlig wasser- und 
säurefreie und insbesondere sehr schwer verdampfbare, also 
erst bei starker Erhitzung entflammbare Ole, am bebten flüssige 

Zylinderöle, benutzt werden. 

5* 
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Die elektrische Prüfung des Transformatörenöls auf seine 
Brauchbarkeit als Isolationsmaterial ^) erfolgt nicht durch Be- 
stimmung seines Isolationswiderstandes, sondern durch Messung- 
der Spannung, die notwendig ist, damit eine Ölsäule be- 
stimmter Länge durchgesehlagen wird. In einem mit dem 
Probeöl gefüllten Gefäß von 200 ccm Inhalt und 3 cm Durch- 
messer wird eine Funkenstrecke angeordnet, und es wird die 
Spannung gemessen, bei welcher Funken überspringen. Die 
Tauchtiefe der Funkenstrecke muß bei den Versuchen immer 
dieselbe sein ; die Funkenkugeln sollen glatt poliert sein. 
Wasser- oder Luftblasen und kleine Fasern beeinflussen in 
hohem Grade das Meßresultat. 

G. Heizöle (Masut, Astatki). 

(Literatur: Zaloziecki-Lidow, Naphta 1904, Nr. 21/22.) 

Flüssige Rückstände der Erdöldestillation, welche in Ruß- 
land und Amerika oft nur geringen Wert haben, dienen be- 
kanntlich dort vielfach als Heizöl für Dampfkessel bei Loko- 
motiven, Schliffen, auch bei den Öldestillationskesseln und 
sonstigen Heizzwecken der Technik. Der Heizwert des Masut 
schwankt zwischen 10000 und 11000 Kalorien. 

In Deutschland werden zum Heizen nur hier und da 
flüssige Brennstoffe, meistens Abfallteere benutzt. Neuerdings 
werden an einzelnen Stellen bei Lokomotiven auch Heizver- 
suche mit billigen Braunkohlenteerölen ausgeführt. In Öster- 
reich, Ungarn und Galizien werden die Öldestillationskessel 
viel mit Öl geheizt. 

Folgende Prüfungen kommen nach Lidow für russischen 
Masut in Frage: 

Wassergehalt. Wird, wie unter Rohöl beschrieben, 
volumetrisch oder gewichtsanalytisch (S. 9) wie bei Schmier- 
ölen bestimmt. 

Flüchtige Bestandteile. Es werden durch Destillation 
im Englerkolben nach S. 14 die bis 100^ von 100—150^, 
150—200^ und 250—300*^ siedenden Anteile ermittelt. Sind 



*) Elektr. Anzeiger, durch Organ für den Öl- nnd Fetthandel, Nr. 54 
vom 18. August 1904. 
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beträchtliche Mengen der Fraktion 100 — 150^ vorhanden, so 
ist schweres Benzin (Ligroin), das in Eußland bei der Erd- 
<Jldestillation in beträchtlichen Mengen abfällt und dem Heiz- 
masut . zugefügt wird, darin enthalten. Eine größere Menge 
der Fraktion 250—300^ deutet auf Zugabe von Solaröldestillat 
hin oder auf ßückstände, deren Destillation bei der Kerosin- 
fraktion abgebrochen wurde. 

Flammpunkt. Wird im Pensky-Martens-Apparat be- 
stimmt. Durchschnittlich ist fp. bei russischem Masut für 
Heizzwecke 88^ beim spez. Gew. 0,900/912 (Maximum 105^ 
Minimum 77^). 

Zähigkeit. Wird nach Engler bestimmt und beträgt 
für Bakuer Masut gewöhnlich 6—10 bei 50^. Der mit Destil- 
lationsrückständen, Goudron, Säureteer usw. vermischte Masut 
ist zähflüssiger. 

Spezifisches Gewicht ist wenig charakteristisch, 
schwankt je nach Herkunft, z. B. für Grosny-Masut von 0,943 
bis 0,952. 

Erstarrungstemperatur ist bisweilen in Rücksicht auf 
die Speisung der Brenner bei niederen Temperaturen zu er- 
mitteln (s. S. 131 ff.). Die gewöhnlichen Bakuer Rückstände sind 
parafflnfrei bzw. paraffinarm und erstarren daher bei ziem- 
lich starker Abkühlung noch nicht. Durch minderwertige Zu- 
sätze kann aber diese Eigenschaft verändert werden. 

Schwefelgehalt wird, sofern er beträchtlich ist, wegen 
der Verbrennung zu schwefliger Säure als schädlich angesehen. 
Die Bestimmung geschieht in Rußland nach Eschka oder 
durch Verbrennen mit Natriumsuperoxyd nach Lidow. Zu 
letzterem Zweck werden etwa 6 g Substanz in 25 g Äthyläther 
gelöst. Die Lösung wird im Mörser mit 10 g gestoßenem 
Glas, ausgeglühter Kieselsäure oder mit Ton gemischt. 2 g 
dieser Mischung, entsprechend 0,667 g Masut, werden mit 13 g 
Na^Og innig gemischt, in eine Bombe gegeben und elektrisch 
gezündet. Im Reaktionsprodukt wird der Schwefel als BaS04 
bestimmt (s. auch S. 50). 

Sand und Asche werden nach dem an anderer Stelle 
beschriebenen bekannten Verfahren (S. 171) ermittelt. 

Heizwert. Wird bei genauer Bestimmung in der B er- 
thelot-Kröker- oder Mahlerschen Bombe, bei weniger 
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scharfen Bestimmungen mittels Elementaranalyse unter Be- 
nutzung der Dulongschen Formel ermittelt. 

Säuregehalt beträgt bei Masut gewöhnlich 1 — 3, be- 
rechnet als Säurezahl, und wird nach S. 155 ermittelt. 

Schwefelsäure und Alkalien werden im wässerigen 
Auszuge in bekannter Weise ermittelt (S. 153). 

Tab. IX. 

Heizwerte und Elementaranalysen leichtflüssiger 

Brennstoffe.^) 



Nr. 


Art des 
Brennstoffes 


Spez. Gew. 
bei 15<> . 


100 Teile enthalten 

Kohlen- Wasser- Sauer- 
stoff Stoff- Stoff«) 


Heizwert 

pro 

Kilogramm 


Verbrennungs- 
wärme 

(auf flüssiges 

Wasser 

bezogen) 


1 


Paraffinöl 

(ans 
Braunkohlen- 
teer) 


0,915 


85,42 


11,33 


3,25 


9 790 


10 410 


2 


desgl. 


0,890 


85,58 


11,49 


2,93 


9 836 


10 454 


3 


Solaröl 

(aus Braun- 
kohlenteer) 


0,825 


85,48 


12,31 


2,21 


9 988 


10 653 


4 


Petroleum 


0,796 


84,76 


14,09 


1,15 


10 305 


11066 


5 


desgl. 


0,789 


85,24 


14,34 


0,42 


10 335 


11109 


6 


Benzin 


0,716 


85,20 


14,80 


. 


10 359 


11 157 



H. Schmieröle. 

I. Allgemeines über Fabrikation und die an die Öle zu 

stellenden Anforderungen. 

Das Ausgangsmaterial für die Mineralschmierölfabrikation, 
das rohe Erdöl, wird zunächst durch Destillation von den 
leichter siedenden Bestandteilen, d. h. dem Benzin und dem 
Leuchtpetroleum, befreit. Die hierbei verbleibenden dunkel- 
farbigen und dickflüssigen Rückstände bilden das eigentliche 



^) Langbein, Angew. Chem. 1900, 1266. 

^) Für Öle aus Braunkohlenteer ist in die Sauerstoffmenge wohl auch 
die Schwefelmenge eingeschlossen. 
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Rohmaterial zur Erzeugung der Schmieröle und werden ent- 
weder direkt als ungereinigte Residuen für bestimmte Schmier- 
zwecke benutzt oder durch Destillation in einzelne den Ver- 
wendungszwecken angepaßte Fraktionen zerlegt. Es ist ein- 
leuchtend, daß man sowohl durch Entnahme verschiedener 
Fraktionen wie durch Mischung von Fraktionen verschiedener 
Eigenschaften untereinander und mit den Rückständen ein 
in seinen Haupteigenschaften (d. h. Viskosität, Flammpunkt und 
spez. Gewicht) außerordentlich variierendes Material erhalten 
kann.. Dieses Prinzip ist die Hauptgrundlage der ganzen 
Schmierölfabrikation. Die einzelnen Fraktionen werden noch, 
um störenden Geruch, Harzbestandteile usw. zu entfernen und 
die gewünschte Helligkeit der Farbe zu erzielen, unter Ein- 
blasen von Luft, mit konzentrierter Schwefelsäure, welche 
später mit Laugen bzw. Wasser ausgewaschen wird, raffiniert. 

Die Destillation geschieht fast überall mittels überhitzten 
Wasserdampfs, und zwar wird danach gestrebt, möglichst 
wenig direkte Feuerung zur Unterstützung der Destillation 
anzuwenden, da hierdurch leicht Zersetzungen der hochsieden- 
den Fraktionen durch zu starke Erhitzung der Kesselwände 
eintreten können. 

Nach Aisinman (Taschenbuch für die Mineralöl- 
industrie. Berlin 1896, Julius Springer) hält man die Tem- 
peratur des überhitzten Dampfes, dessen Wirkung übrigens oft 
durch gleichzeitige Druckverminderung unterstützt wird, bei 
den leichtest siedenden und dünnflüssigsten Teilen, den Spindel- 
ölen auf 180^, bei schwereren Maschinenölen auf 200^, »zum 
Schluß der Destillation (Zylinderöle) auf 250^. Da nun die 
genannten Schmieröle unter gewöhnlichen Umständen, d. h. 
ohne Anwendung von Wasserdampf, erhitzt, erst in mehr oder 
weniger hohen Abständen über 300^ sieden würden, so ist 
es einleuchtend, daß die Wirkung des Wasserdampfs nur 
in einer Beschleunigung der Verdunstung der Bestand- 
teile des Öles unter ihrer eigentlichen Siedetempe- 
ratur bestehen muß. Um eine scharfe Differenzierung der 
einzelnen Fraktionen zu ermöglichen, besitzen die meisten 
Destillierblasen Kolonnenapparate oder einfache Dephleg- 
matoren (Luftkühler) aus denen schwerer siedende Bestand- 
teile wieder in die Blasen zurückfließen oder anderweitig auf- 



72 I- Erdöl und seine Verarbeitungsprodukte. 

gefangen und so von den eher übergehenden Teilen nach Bedarf 
getrennt werden. 

Die Trennung der einzelnen Fraktionen geschieht nacli 
spezifischen Gewichten, Flammpunkten und Flüssigkeits- 
graden. 

Die billigsten Mineralschmieröle sind, von einigen Berg- 
werksölen usw. abgesehen, die für Eisenbahnwagen benutzten, 
welche zum größten Teil aus raffinierten Eückständen, zum 
geringeren Teil aus raffinierten Destillaten bestehen. Die 
Preise für Eisenbahnöle betragen zurzeit 16 — 20 M., also 
^1^ — ^Is von den Preisen des Rüböls, Talgs usw. 

Die Schmiermittel sollen die aneinander gleitenden Metall- 
flächen der Maschinen und Fahrzeuge vor direkter Berührung, 
starker Reibung und Abnutzung schützen. Je vollkommener 
diese Aufgabe unter den jeweiligen Temperatur-, Geschwindig- 
keits- und Druckverhältnissen gelöst wird, und je geringer 
die bei Bewegung der Maschinenteile mitzuüberwindende innere 
Reibung des Schmiermittels ist, um so wertvoller wird in 
mechanischer Hinsicht letzteres erscheinen. Inwieweit das 
mechanisch höherwertige Schmiermaterial auch zugleich das 
wirtschaftlich wertvollere ist, hängt vom Verhältnis des me- 
chanischen Nutzwerts zum Verbrauch und Preis des Schmier- 
materials ab. Die bei den Eisenbahnen jetzt ausgiebig be- 
nutzten Mineralöle zeigen z. B. gegenüber dem früher meistens 
benutzten Rüböl wesentlich höheren Verbrauch an Schmier- 
material; nichtsdestoweniger haben sie wegen technischer Vor- 
züge und ihres wesentlich niedrigeren Preises das Rüböl sehr 
verdrängt. Der mechanische Nutzwert konsistenter Fette steht 
wegen ihrer hohen inneren Reibung hinter demjenigen der 
flüssigen Öle zweifellos zurück, dennoch werden sie wegen 
großer Ersparnis an Schmiermaterial und Sauberkeit (sie 
tropfen nicht ab, werden nicht verschleudert) in vielen Be- 
trieben benutzt. 

Die Berührung der aneinander gleitenden Maschinenteile 
verhindert das Schmiermittel durch seine mehr oder weniger 
zähflüssige Beschaffenheit, durch seine Fähigkeit, an den rei- 
benden Flächen zu adhärieren und dem herrschenden Druck 
Widerstand zu leisten. Diese Eigenschaften darf das Öl nicht 
etwa durch Verdunstung, Eintrocknen in dünner Schicht, oder 
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durch chemische Einwirkung auf Lager- und Zapfenmetall ganz 
oder teilweise einbüßen. 

Das gute Anhaftvermögen pflanzlicher und tierischer 
Fette und Wachse an Metallflächen ist hinreichend bekannt. 
Knochenöl, Spermacetiöl und Olivenöl zeigen auch nur geringe 
Veränderungen ihrer flüssigen Beschaffenheit in dünner Schicht, 
während ßüböl in unvermischtem Zustand nach einiger Zeit 
in dünner Schicht klebrig wird. Um daher den Schmierwert 
fetter Öle durch technische Untersuchung zu ermitteln, genügt 
im allgemeinen — von Ausnahmefällen wird später die Rede 
sein — die Ermittelung ihrer Reinheit, d. h. der Abwesenheit 
nichtfettartiger Stoffe und fremder, minderwertiger Ölzusätze, 
wie trocknender, halbtrocknender Öle, Mineralöle, Harzöle usw. 
Als nichtfettartige Stoffe sind anzusehen Wasser, mechanische 
Verunreinigungen, aufgelöstes Harz, freie Mineralsäure usw. 

Während nun Zähigkeit und Anhaftvermögen der ver- 
schiedenen fetten Öle nur innerhalb geringer Grenzen schwanken, 
so zeigen die aus Rohpetroleum gewonnenen Mineralschmier- 
öle, welche das Hauptmaterial der heutigen Schmieröle bilden,^) 
alle beliebige Konsistenzstufen vom petroleumartig leicht- 
flüssigen Spindelöl an bis zum vaselineartigen Dampfzylinderöl. 
Daher ergab sich bei Einführung der Mineralöle alsbald die 
Notwendigkeit, die Beziehungen zwischen Zähigkeit und 
Schmierwert dieser Öle näher zu studieren. Schon die Er- 
fahrung hatte gelehrt, dai3 die Fähigkeit der Mineralöle, an 
den Metallteilen anzuhaften, mit wachsender Zähigkeit größer 
wurde. Da nun mit steigendem, auf eine Lagerschale aus- 
geübtem Druck auch die Gefahr der Auspressung des Schmier- 
öls wächst, so müssen, was in Wirklichkeit auch mit Erfolg 
in der Praxis geschieht, für höhere Drucke entsprechend zäh- 
flüssigere Öle gewählt werden. Weiterhin ist folgendes zu 
berücksichtigen : 

Nach Petroff's Neuer Theorie der Reibung^) ist 
der Gesamtreibungswiderstand geschmierter Maschinenteile dem 
Koeffizienten der inneren Reibung (d. i. Maßstab der Zähig- 



*) Nach W. Kuntze sind bereits Anfang der 90 er Jahre ^/i der 
benutzten Maschinenöle Mineralöle (Glasers Ann. 1891, 159). 
^j Hamburg und Leipzig, 1887, Verlag v. Leop. Voss. 
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keit) des Öles und der Geschwindigkeit der reibenden Teile 
direkt proportional, dagegen dem pro Flächeneinheit ausge^ 
übten Drucke umgekehrt proportional. Daher sind, wie dies 
bereits in der Praxis geschieht, bei geringem Druck und hoher 
Geschwindigkeit sehr dünnflüssige Öle, d. h. solche von ge- 
ringer innerer Reibung, bei mäßig hohem Druck und großer 
Geschwindigkeit mäßig dickflüssige Öle usw. zu wählen. Würde 
man z. B. se\A schnell, aber ohne erheblichen Druck rotierende 
Spindeln der Spinnereimaschinen, Zentrifugen usw. mit sehr 
zähflüssigen Ölen schmieren, so würde unnütze Kraftvergeudung 
stattfinden, welche . vermehrten ßeibungswiderstand der ge- 
schmierten Teile und größere Beanspruchung der Betriebs- 
maschine, eventuell auch höheren Kohlenverbrauch veran- 
lassen wird. 

Man unterscheidet nun in den Maschinenbetrieben je nach 
Verwendungszweck der Öle und deren Konsistenz: 

1. Spindelöle für Spinnereimaschinen, unter sehr 
geringem Druck gehende leichtflüssige Öle, fe 5 — 12 bei 20^, 
fp Pensky 160—200^. 

* 

2. Eismaschinen-Kompressoröle, leichtflüssig, fe bei 
20^=5 — 7, ep unter — ^^20^, fp Pensky zwischen 140 und 
180". Diese Ole müssen entsprechend ihrer Verwendungs- 
temperatur (bis — 20^) eine sehr tief liegende Erstarrungs- 
grenze haben. 

3. Leichte Maschinen-, Transmissions-, Motoren- 
und Dynamoöle, mäßig zähflüssig, fe bei 20^ 13—25, fp 
Pensky 1?0 bis 220^. Gasmotorenöle haben fp Pensky 195 bis 
220. Das leichte russische Mineral -Maschinenöl Nobel II 
hat fe bei 20^= 12,4, bei 50^ 3,0; spez. Gew. = 0,900, 
fp = 170^. 

4. Schwere Transmissions- und Maschinenöle, zäh- 
flüssig, fe bei 20^ 25—45, in einzelnen Fällen bis 60, fp 
Pensky 190— 220^ 

Die typischen Marken Nobel I, Bakuin usw. haben fe 
bei 20^ zwischen 41 und 44. 

Die vorgenannten Gruppen von Ölen sind in der Regel 
rafflniert und im Reagenzglase bräunlichgelb bis braunrot 
gefärbt, einzelne teurere Öle der Gruppen 1 — 3 sind sogar 
farblos, andere, insbesondere Kompressoröle sind öfter künst- 
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lieh violettrot gefärbt. Geringere Marken schwerer jSiiaschineii- 
öle sind im Eeagenzglase undurchsichtig. 

5. Dunkle Eisenbahnwagen- und Lokomotivöle, fe 
für Sommeröl bei 20*^ = 45—60, für Winteröl 25—45, fp 
Pensky über 140^ ep für Sommeröl unter —5^ für Winteröl 
unter — 20^. Vorstehende Eigenschaften verlangen die preu- 
ßischen Staatsbahnen. 

6. Dampfzylinderöle, höch^tsiedende Destillationspro- 
dukte von sehr dickflüssiger bis salbenartiger Beschaffenheit, 
die entweder bei Zimmerwärme oder mehrere Grade über 
zu dünnsalbigen Massen erstarren; fe beträgt bei 50*^= 23 — 45, 
Heißdampfzylinderöle haben oft höheren fe, bei 50^ z. B. 50 
bis 60. Sind diese Öle destilliert oder undestilliert über FuUer- 
erde filtriert, so sind sie von braunroter Farbe und durch- 
scheinend; sind sie nicht filtriert und undestilliert, so sind 
sie grünschwarz und undurchsichtig. Bei auffallendem Lichte 
sind die amerikanischen helleren Öle meistens graugrün, die 
russischen bläulich, fp liegt je nach der Qualität des Öles 
zwischen 220 und 315^; bessere Marken zeigen fp stets über 
260^, sehr schwer verdampfbare Heißdampfzylinderöle haben 
fp im Pensky über 280^ bis zu nahezu 300^ und darüber. 

Nächst Geschwindigkeits- und Druckverhältnissen der 
rotierenden Flächen ist der wichtigste Faktor bei Auswahl 
4er Zähflüssigkeit eines Mineralöls die Temperatur der 
geschmierten Flächen. Beim Schmiervorgang ändert sich 
infolge Umsetzung des erzeugten ßeibungswiderstandes in 
Wärme die Temperatur der Schmierschicht gleichzeitig mit 
derjenigen der geschmierten Flächen. Andererseits werden 
durch eigenartige Betriebsbedingungen, z. B. durch den hoch- 
gespannten Dampf des Dampfzylinders (entsprechend 200^), 
starke Abkühlung der Wagenachsenöle bei Witterungswechsel 
(bei Eisenbahnfahrzeugen bis — 20*^) usw. in der Schmier- 
schicht bzw. in den Schmiervorrichtungen verschiedene Wärme- 
grade erzeugt, ßüböle und paraffinhältige Mineralöle erstarren 
schon bei 0^ oder wenige Grade unter 0^; sie würden, wo 
ein mit ihnen geschmierter Maschinenteil in ruhendem Zustand 
der Kälte ausgesetzt würde, oder dadurch, daß das Öl bereits 
in den Schmiervorrichtungen erstarrt, einen großen Reibungs- 
.widerstand beim Antrieb der Maschine verursachen. Die Er- 
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fahrnngen der Babnverwaltungen haben dies bestätigt. In 
strengen Wintern, Anfang der 90er Jahre und später, haben 
starke Betriebsstörungen auf östlichen und südlichen Bahn- 
strecken infolge Einfrierens zu leicht erstarrender Mineralöle, 
mit denen die Wagenachsen geschmiert worden waren, statt- 
gefunden. Seitdem sind strenge Anforderungen an die flüssige 
Beschaffenheit der Öle bei — 15^ und — 20^ seitens der Bahn- 
verwaltungen gestellt (s. S. 194). 

In den Eismaschinen sind die öle längerer Abkühlung 
(bis — 20*^) ausgesetzt. Fette Öle würden hier talgartig er- 
starren man wählt daher für solche Zwecke leichtflüssige 
paraffinfreie Mineralöle, sog. Kompressoröle. 

Zwecks leichter Überführung der Öle aus den Fässern 
in die Schmierkannen zu jeder Jahreszeit wird ein tiefliegen- 
der Erstarrungspunkt im allgemeinen auch bei gewöhnlichen 
Maschinen- und Transmissionsölen, welche während des Betriebes 
starker Abkühlung ausgesetzt sind, erwünscht sein. Derartig 
schwer erstarrende Öle von größerer Zähigkeit, sog. schwere 
Maschinenöle, werden wie S. 8 gezeigt wurde, hauptsächlich 
aus russischer Rohnaphta erzeugt; während Pechelbronner, 
amerikanische und gewisse Sorten galizischer Öle meistens 
größeren Paraffingehalt haben und daher leichter erstarren. 
Die im letzten Jahrzehnt aus Wietzer Rohöl für den Bedarf 
des deutschen Marktes hergestellten schwer erstarrenden Eisen- 
bahnschmieröle haben verschwindend geringen Paraffingehalt; 
auch helle Maschinenöle von niedrigem Erstarrungspunkt wer- 
den zur Zeit aus Wietzer Rohöl gewonnen. 

Ein weiteres Erfordernis aller Schmieröle ist schwere 
Verdampf barkeit bei allen Betriebstemperaturen. Wie Wasser 
schon wesentlich unterhalb seines Siedepunktes verdampft, so 
sind auch die aus höher (über 300^) siedenden Kohlenwasser- 
stoffen bestehenden Mineralöle weit unterhalb ihrer Siedegrenze 
verdampfbar. Fette Öle verdampfen erst bei sehr starker 
Erhitzung (250—300^) infolge Zersetzung. Bei Mineralölen 
ändern sich nun durch Verdampfung verhältnismäßig geringer 
Mengen leichter flüssiger Teile die Konsistenz und bei stärkerer 
Verdunstung, z. B. Heißlaufen, auch das Volumen der Ole 
nicht unerheblich. Die Luft in den Maschinenräumen wird 
ferner durch leichte Verdampf barkeit der Öle verschlechtert. 
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Daher, femer auch in Rücksicht auf die Feuersgefahr, werden 
nur hoch entzündliche d. h. schwer verdampf bare Öle als 
Schmieröle benutzt. Besonders schwer verdunstbar müssen 
Dampfzylinderöle sein, da diese durch die sehr hohen Tempe- 
raturen des gespannten Dampfes (180 — 300^) sonst leicht ver- 
flüchtigt werden. Daher wählt man gewöhnlich zur Zylinder- 
schmierung bei Zimmerwärme vaselineartige oder sehr zäh- 
flüssige am höchsten siedende Destillationsprodukte der Erdöle. 
Wählt man leichter entflammbare, billige Mineralöle zur 
Dampf Zylinderschmierung, wie dies z. B. auch in mehreren 
deutschen Eisenbahnbetrieben der Fall ist, so erhalten diese Öle 
in der Regel zur Herabsetzung der Verdampfbarkeit einen 
beträchtlichen Zusatz, ^/a— Vs» rohen Rüb Öls (s. weiter unten). 

Nach vorstehenden Darlegungen muß eine sachgemäße 
technische Prüfung der Schmiermittel an den jeweiligen Ver- 
wendungszweck der Öle anknüpfen, da es ein unter den ver- 
schiedenen physikalischen Betriebsbedingungen der zahlreichen 
Maschinen sich immer gleich gut bew;ährendes Ol nicht gibt. 

Bahn Verwaltungen, Marinebehörden usw. besitzen daher 
besondere Lieferungsbedingungen für Schmieröle, welche den 
in den Betrieben vorherrschenden Bedingungen angepaßt sind. 
Einige von diesen Bedingungen sind S. 194 mitgeteilt. 

Mineralöle. Chemische Anforderungen. Abgesehen 
von den im vorstehenden angedeuteten physikalischen Unter- 
suchungen wird man wie bei fetten Ölen auch die Mineralöle 
auf fremde, schädliche bzw. mind einwertige Stoffe (Wasser, 
Alkali, Säure, mechanische Verunreinigungen) und auf Zusatz 
fremder Öle prüfen. Als schädliche Zusätze sind die leichter 
trocknenden Harzöle, trocknende fette Öle, kreosothaltige 
Teeröle usw. anzusehen. 

Fette öle. Physikalische Prüfung. In einzelnen 
Fällen werden auch fette Öle, wenn es sich um besondere 
Charakterisierungen handelt, auf Zähigkeit und Erstarrungs- 
punkt geprüft. Knochen- und Klauenöle, Spermacetiöle und 
ähnliche für feinere Schmierzwecke, z. B. Chronometerschmie- 
rung, benutzte Öle werden in verschiedenen Stufen kalter 
Abpressung gewonnen und alsdann zwecks Ermittelung ihres 
Gebrauchswerts auf Erstarrungspunkt geprüft. 

Aus Rübölen, Kottonöl u. a. werden durch Einblasen von 
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Luft oder Auflösen von Seifen rieinusölartig dickflüssige Öle 
(sog. Blown Oils) hergestellt, deren Zähflüssigkeit oft besonders 
zu prüfen ist. 

Auch der Grad der Entzündlichkeit fetter Öle ist unter 
Umständen, z. B. bei Feuersicherheitsfragen, zu prüfen. 

Eine Hauptkategorie von Schmierölen bilden noch die aus 
Mineralölen und fetten ölen hergestellten Mischungen, in 
denen die Mängel des einen Materials, z. B, die Zersetzlich- 
keit der fetten Öle durch gespannten Dampf, durch den Zusatz 
des anderen Öles veirdeckt werden sollen. Der Zusatz an 
fettem Öl zu Mineralölen macht das Öl schwerer verdampf- 
bar, wie bereits erwähnt ist. 

Neben den Mineralölen haben sich aus Sparsamkeits- und 
Sauberkeitsrücksichten zum Schmieren von Transmissionen, 
Kurbelzapfen und anderen Teilen, wo die Wartung der 
Schmierung zu schwierig ist, wie S. 83 erwähnt, sog. kon- 
sistente Fette, d. h. Aufquellungen von Kalkseifen in Mineral- 
ölen bei Gegenwart geringer Mengen Wasser, eingebürgert. 
Da diese Fette erhöhte innere Eeibung beanspruchen, haben 
sie bei unzureichender Betriebskraft gegenüber den vorher ge- 
brauchten flüssigen Ölen mehrfach versagt^). Sie werden daher 
nur dort, wo hinreichender Überschuß an Betriebskraft vor- 
handen ist, wegen der erwähnten Vorzüge benutzt. Ihrem 
Gebrauchszweck entsprechend, müssen sie homogen -schmalz- 
artig sein und nicht zu leicht, d. h. nicht unter 70 — 80*^, 
schmelzen. Nicht fett- oder nixxht seifenartige Bestandteile 
dürfen nicht zugegen sein. Beim Stehen oder Gebrauch 
sollen sie weder Öl noch Seife absondern und auch keine 
sonstigen Veränderungen infolge von Oxydation oder Ver- 
dunstung zeigen. Der Wert des konsistenten Fettes hängt 
ferner ab 1. von der Qualität der zugesetzten Öle, 2. von 
dem Mengenverhältnis, in welchem Seife, Öl und Wasser vor- 
handen sind, 3. von der Abwesenheit von Beschwerungs- 
mitteln (Talk, Baryt, Stärke usw.) 

Wagenfette enthalten auch meistens neben Öl Kalkseife 
und Wasser, jedoch werden — dem weniger bedeutungsvollen 



^) C. J. H. Woodbury, Measurements of the Friction of Lubri- 
cating Oils, New- York 1885. 
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Verwendungszweck entsprechend — minderwertige öle, wie 
Harzöl, Braunkohlenteeröl usw., häufig auch Beschwerungsmittel 
obengenannter Art zugesetzt. Oft werden auch nur zähe Eück- 
stände der Mineralöldestillation, erforderlichenfalls mit ge- 
eigneten anderen Fettstoffen gemischt, als Wagenfette ver- 
wendet. Die Pmfung dieser Fette erstreckt sich, ähnlich wie 
bei den konsistenten Fetten, vornehmlich auf Feststellung des 
Gehaltes an Öl, Seife, Waöser, Beschwerungsmitteln. 

Die Zahl der Schmiermittel ist mit vorstehenden Auf- 
zählungen noch nicht erschöpft. Bei den Kompressions- 
maschinen zur Erzeugung flüssigen Sauerstoffs wird unter An- 
wendung von Bronzelagern zur Schmierung glycerinhaltiges 
Wasser benutzt, welches beständig zwischen die aneinand er- 
gleitenden Flächen gepumpt wird. Öle würden durch den 
mit dem Schmiermittel in Berührung gelangenden komprimier- 
ten Sauerstoff sofort, ev. unter Explosion, verbrannt werden; 
ihre Benutzung kann also . eine umfangreiche Beschädigung 
der Maschine zur Folge haben. 

Chlorkompressionsmaschinen werden, gleichfalls weil das 
komprimierte Chlor organische Schmiermittel zerstört, mit konz. 
Schwefelsäure geschmiert. Schwefligsäure-Eismaschinen und 
Dampfmaschinen, bei denen die Expansionskraft der ver- 
dampfenden flüssigen schwefligen Säure zur besseren Aus- 
nutzung des Abdampfs verwendet wird, schmieren sich durch 
flüssige schweflige Säure selbst. Für Kohlensäurekompressions- 
maschinen hat sich Glycerinschmlerung. als zweckdienlich er- 
wiesen. 

Endlich mögen hier noch die zur Schmierung der Ar- 
beitsteile von Bohr-, Fräs- und Metallschneidemaschinen be- 
nutzten Flüssigkeiten erwähnt werden, obwohl diese aller- 
dings hauptsächlich die sich . berührenden Metallflächen nur 
kühlen sollen und daher nicht als Schmiermittel im gewöhn- 
lichen Sinne aufzufassen sind. Gewöhnliches Wasser kann 
nicht benutzt werden, weil die damit in Berührung kom- 
menden Maschinenteile zu leicht rosten; man verwendete 
früher häuflg Seifenwasser, seit etwa 10 Jahren aber mit 
gutem Erfolg sog. wasserlösliches Vaselineöl, welches 
in Wasser teils gelöst, teils in feiner Suspension durch bloßes 
Schütteln emulgiert wird und besser das Rosten der Eisen- 
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und Stahlteile verhütet. Die Prüfung dieser öle hat sich 
daher zu erstrecken auf: 

1. ihr Vermögen, durch Wasser emulgiert zu werden, 

2. ihre Fähigkeit, Eisen vor Rostbildung zu schützen, 

3. den Grad der Veränderlichkeit der wässerigen Emul- 
sionen, 

4. ihre Zusammensetzung. 

Bei ganz subtilen Arbeiten, bei denen auch die geringsten 
Rostbildungen der zu bearbeitenden Stücke vermieden werden 
müssen, wird nur mit reinem, nicht in Wasser emulgiertem 
Mineralöl geschmiert. 

Endlich eei noch erwähnt, daß seit längerer Zeit an ver- 
einzelten Stellen auch Graphit, neuerdings in Form von 
Stiften, welche in die Lager eingelassen werden, zum Schmieren 
verwendet wird. Zum Schmieren von Fahrradketten werden 
gleichfalls Graphitstifte empfohlen, welche Graphit mit Ceresin, 
Knochenöl usw. versetzt enthalten. 

II. Die mechanischen Schmiervorrichtungen der 

Maschinen. 

(Literatur: M. Rudeloff, Ver. d. Ing. XXXIII, 1047, Künkler, 

Die Mascbinenschmierung usw.] 

Die verschiedenartige Konstruktion der Maschinen bringt 
eine gewisse Mannigfaltigkeit der Schmiervorrichtungen mit 
sich, und die Bekanntschaft mit diesen ist bis zu einem ge- 
wissen Grade geboten, wenn die oft durch die Eigenart der 
Schmiervorrichtungen bedingten, an das Schmiermaterial selbst 
zu stellenden Anforderungen richtig beurteilt werden sollen. 
Insbesondere sollen die Schmiermittel den Gleitflächen spar- 
sam, also nur während des Ganges der Maschine, selbsttätig 
und staubfrei zugeführt werden. 

a. Kalt gehende Maschinenteile und Wagenachsen. 
1. Schmiervorrichtungen für flüssige Öle. Man be- 
nutzt für diese Zwecke Dochtöler und Nadelöler. Fig. 23 
und 24 zeigen Dochtöler, 26 bis 28 Nadelöler für Maschinen. 
Der ölzufluß läßt sich durch Veränderung der Dochtstärke 
regulieren. Die Docht- und Nadelöler haben den Vorteil, daß 
bei Erwärmung der Maschinenteile durch erhöhte Reibung 
der Ölzufluß durch größere Verflüssigung des Öles größer und 
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die Reibung daher geringer wird; dagegen wie die Nadel- 
öler den Nachteil, daß sie auch bei stilletehender Maschine 
den, wenn die Dochte, bzw. Nadeln nicht während langer 
Arbeitspausen herauageBommen werden. Beim Knoevenagel- 
schen Öler (Fig. 24), welcher znr Schmierung bewegter Lager, 
wie Kurbelzapfen, Exzenter usw., dient, ist dieser Übelstand 
vermieden. Die Bewegungen, welche das Gefäß beim Be- 
triebe der Maschine mitmacht, lassen das Öl dem Stift K, and 
darch diesen und einen Docht dem Schmierkanal zuführen. 
Beim Stillstande der 
MaBchine reicht der Öl- 
spiegel nicht bis zu 
K heran, so daß die 
Schmierung dann unter- 
brochen ist. Durch die 
gläsernen Wände des 
Gefäßes ist die Hin- 
länglichkeit der Olzu- 
fuhr jederzeit zu beob- 
achten. 

Die Einrichtung der 
Eissendochtfilnng 

bei Eisenbahnwagen- y|g_ „ i^g. a«. 

achsen Ist in Fig. 25, 

S. 82, dargestellt. Es ist ersichtlich, daß zur regelrechten 
Funktion dieser Vorrichtung das öl völlig homogenäüsslg 
sein muß. Feste ParafÖnteilchen usw. oder Erstarren des 
Öles bei Winterkalte in den Schmiergefaßen bewirken Un- 
Tollkommenheit oder vfilliges Versagen der Ächsenschmierung. 
Bei den Nadelölern für Maschinen (Fig. 26 und 27, 
S. 63) ist statt des Dochtes eine Nadel in die BQhre derartig 
eingesetzt, daß das öl einen engen Raum zwischen Nadel 
und Röhre zu passieren hat. Bei den meisten Nadelölern ist 
(Fig. 26) nur der untere Teil der Zuflußröhre vorhanden. Der 
Stift sitzt mit seinem unteren Ende auf dem Zapfen, wird 
durch dessen Drehung bewegt und veranlaßt hierdurch gleich- 
mäßigen Abfluß des Öles durch den engen Zwischenraum 
zwischen Rohr und Stift auf den Zapfen. Durch die Stärke 

Holde, i. Aufl. 6 
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der Stifte bzw. die Größe des Zwischenraumes wird der ÖI- 
znfluB geregelt. In den ArbeitspaUEen werden die öler ab- 
genommen. 

Bei den Tropfölern (Fig. 28) hat das im Gefäß sitzende 
Ölrohr unten eine TropfdQse, welche man mittels der zen- 
tralen Regnlierspindel a zur Regulierung des ölzuflusses bzw. 



der Tropfenbildung erweitem oder verengen kann, Die'ölnng 
kann durch die Abstellspindel 1» unterbrochen werden. 

Die einfache Tauchbadschmierung (Fig. 29) hat sich 
besonders bei schnei laufenden Wellen an Dynamomaschinen 
gut bewährt. Das Lager ist iu der Mitte dorchbrochen, und 
auf die Welle an dieser Stelle ein Bing aufgehängt, welcher 
in das Öl eintaucht und dieses den Lager&ächen dadurch zu- 
führt, daß er sich auf der bewegten Welle abrollt. Beim 
Stillstande ist die Schmierung demnach unterbrochen. 



Bei HambrnchB pneamatischer ZeatralBchmiernng 
(D. E.-P. Nr. 45 477) wird das flüssige Schmiermaterial durch 
Luftdruck aus dem Behäiter dem Sehmierkanal zugeführt. Die 
einzelnen Behälter (Fig. 30,8.84} sind aufden Deekel des Lagers 
aufgeschraubt, von ihrem Boden ragt das Schmierrohr R in 
die Mitte des Gefäßes hinein; sie werden nach erfolgter Füllung 
durch einen Deckel verschlossen, von dem zwei zylindrische 
Ansätze in den Behälter hineinragen. Wird in Raum 1 über 
dem Ölspiegel durch das Rohr g Preßluft eingeleitet, so steigt 



das öl zwischen dem engeren Zylinder des Deckels und dem 
von diesem umgriffenen Eohr R empor, bis' es in letzteres 
tiberfließt. Die Luftzufuhr erfolgt von einem gemeinsamen 
Kompressionsapparat aus. 

2, Schmiervorrichtung für konsistente Fette. 
Während bei Anwendung flüssiger Schmiermittel der freie 
Abfluß auf das nOtige Maß einzuschränken ist, werden die 
starren Fette zwischen die zu schmierenden Flächen gepreßt. 
Die Vorrichtungen für Fettschmierung' unterscheiden sich da- 
her hauptsächlich durch die Anordnung zur Erzielung des 
Druckes Ton den ölem und zerfallen in selbsttätige und 
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solche Vorrichtungen, welche wiederholter Bedienung bedüi-fen. 
Zu letztgenannten gehört die Stauffereche Fat entschmfer- 
büchse, bei welcher eine mit dem Fette gefüllte, nuten offene 
und mit Inaengewinde versehene Bflchee auf die obere teller- 
förmige Erweitertmg des AbäuBrobres aufgeschraubt wird, so 
daß das zusammengepreßte Fett lu das Rohr eintritt. 

Eine selbsttätige Schmierbüchse von großer Einfach- 
heit ist diejenige von Baaermeieter. Die mit Fett gefüllte, 
unten offene Büchse wird auf das trichterförmig erweiterte 
Schmierrohr geschoben und preQt durch ihr EUgengenicht das 




Fig. 30. 



Fig. BS. 



Fett in das Rohr hinein. Alle übrigen selbsttätigen Büchsen 
sind mit Kolben ausgerüstet, welche entweder durch Feder- 
oder Gewichtsb.el astung auf die Füllung einwirken. 

So besteht z. B. die bekannte Tovotebüchse (Fig. 31) 
aus einem aus Blech gepreßten Gefäß mit durch Bleischrot 
beschwertem hohen Kolben und Kolbenstange. Indessen muß 
bei diesen Büchsen infolge Versagens der Bleis ehr otpressung, 
wie die Erfahrung gezeigt hat, das Fett unter Umstän- 
den durch Andrücken des Kolbens mit der Hand ausgepreßt 
werden. 

Vermehrte Anwendung hat die Fettschmierung zur 
Schmierung der Losscheiben gefunden, da hier leichter die 
Schmierung zu unterbrechen ist, sobald die Scheibe mitläuft. 
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6. Damp/i^Underachmiemng. Die Schmierhahne (Fig. 
32), die einfachsten Vorrichtungen zur Dampföylinderschmiemng, 
besteben ans einem oben durch Schraube oder Hahn und 
unten ebenfalls durch Hahn verschließbaren KugelgefSß. Das 
Schmiermittel wird oben bei geschlossenem unteren Hahn ein- 
gefüllt. Während der Schmierung wird der obere Hahn ge- 
schlossen, die untere Öffnung hingegen ganz oder zum Teil 
geöffnet. Der Dampf dringt in das Kugelgefäß ein, wo er 



Fig. 83. 

kondensiert wird; das Schmiermittel fließt alsdann mit dem 
Kondensationswasser durch die Bohrung des Hahns in den 
Dampf Zylinder. Diese Hähne haben den Mangel, daß beim 
jedesmaligen Öffnen zuviel Öi zufließt und ein größerer Teil 
öl durch den Dampf fortgerissen wird. 

Die in neuerer Zeit mehr gebräuchlichen Schmier- 
pumpen und Schmierpressen werden von irgend einem 
Gliede der Maschine in Tätigkeit gesetzt, so daß das Schmier- 
mittel in bestimmten Zeitabschnitten und Mengen zugeführt wird. 

Die ölpumpe (Fig. 33) von C. W. Blanke & Co. in 
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Fig. Si. 



Merseburg, eine Saug- und Druckpumpe, wird durch die 
Dampfmaschtne angetrieben und gestattet eine gleichmäßige, 
gut regulierbare Sclimierung. Der Antrieb besteht aus dem 
Sperrrade mit Hebel H, der Öse O und einer im Gehäuse D 
befindlichen schran heu förmi- 
gen Kurve, welche den Kol- 
ben E auf- und abwärts be- 
wegt. Das öl wird aus dem 
Ölbehälter gesaugt und trop- 
fenweise durch den mit Was- 
ser angefüllten oberen Teil 
des Apparates, den Tropfen- 
Z anzeiger und durch das Rohr 
r- nach der Schmierstelle 
hingedrückt. Ölvorrat and 
Schmierung kann man durch die Glaswand des Behälters und 
Tropfenanzeigera beobachten. Das Messingsieb im unteren 
Teil des Ölbehälters hält etwaige Verunreinigungen zurück. 
Der Ölverbrauch wird 
durch Verschieben der 
versteUbaroo Öse auf 
dem Hebel geregelt. 

Bei der liegenden 
Presse von Wittfeld 
(Fig. 34) wird der Preß- 
kolben von der schwin- 
genden An trieb Stange 
H durch ein Differen- 
^ini^ tialschaltwerk langsam 
pj jj voranbewegt. Dieses 

besteht aus zwei Schalt- 
rädern mit verschiedener Zähnezahl, von denen b mit Mutter- 
gewinde für die als Spindel ausgebildete Kolbenstange 8 
vei-sehen ist, während a mit einem Keil in einer Nute von 
S gleitet. Die Drehung der beiden Schaltrader erfolgt durch 
eine gemeinsame Schaltklinke in der Weise, daß a mit der 
Kolbenstange S im Sinne der Drehung voreilt, die Ver- 
schiebung von S durch das Rad b also geringer ist, als es der 
Schrauben Steigung entspricht. Zum selbsttätigen Ausrücken 
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des Vorschubes wird auf die Spindel S ein Stellring mit Mutter- 
gewinde aufgeschraubt. Sobald dieser gegen die vordere 
Fläche des Rades h sich anlegt, wird dieses mit gleicher Ge- 
schwindigkeit wie a gedreht, ein weiterer Vorschub des Kol- 
bens also unmöglich. 

Klein, Schanzlin & Becker ordnen den Preßzylinder 
stehend an und ersetzen das Diflferentialwerk durch einen 
Schneckenantrieb (Fig. 35). 

Physikalische Prüfungen. 

III. Äufiere Erscheinungen. 

Farbe, Durchsicht, Geruch und Konsistenz geben dem 
geübten Beobachter bereits wertvollen Anhalt für die Be- 
urteilung, Klassifizierung des Materials und den Gang der 
Untersuchung; sie werden in der Regel im ßeagenzglase 
beobachtet. Der Geruch gibt sich beim Verreiben auf der Hand- 
fläche meistens noch schärfer zu erkennen: er dient häufig 
zur Erkennung gröberer Zusätze von fetten Ölen, Steinkohlen- 
teer, Harzöl und Parfümiemngen. 

a. Farbe. Bei hellen Ölen ist die Farbe in 10 cm weiter 
Schicht anzugeben, wenn schärfere Beobachtung gewünscht 
wird. Genaue Messungen der Farbe, wie sie allerdings nur 
selten bei Maschinenölen verlangt werden, sind im Kolorimeter 
von Stamm er auszuführen (s. Petroleum S. 33). 

Die Farbe variert je nach dem Reinigungsgrad von 
wasserhell (Paraffinum liquidum) über gelb, rötlichgelb usw* 
bis blutrot im durchfallenden Licht. Die nicht mit Ent- 
scheinungsmitteln (Nitronaphtalin , Anilinfarbstoffen) behan- 
delten hellen Öle fiuoreszieren sämtlich, amerikanische Öle 
mit stark grasgrünem, russische öle mit bläulichem Schimmer^ 

Ist man bezüglich der Fluoreszenz im Zweifel, so ent- 
schieidet die Farbe eines Tropfens auf schwarzem Glanzpapier; 
fiuoreszierende Öle erscheinen hierbei dunkelblau, entscheinte 
fast ganz schwarz. (Nachweis von Entscheinungsmitteln s. S. 185.) 

Öle, welche erhebliche Mengen DestillationsrückstAnde 
enthalten, und nicht über FuUererde filtriert wurden, sind 
undurchsichtig und braun bis grünschwarz. Hierher gehören 
die Eisenbahnwagen- und Lokomotivöle, Bergwerks- und 
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sonstige Kleinbahnöle. Wohl sämtliche Maschinenöle sind 
destilliert, also im Reagenzglas durchsichtig. 

Unter den Dampfzylinderölen finden sich im Reagenzglas 
rötlich durchscheinende Destillate oder durch Filtrieren über 
Füller- bzw. Floridaerde (Aluminiummagnesiumhydrosilikat) in 
gleichem Grade aufgehellte Rückstände oder endlich unfiltrierte, 
undurchsichtige grün- oder braunschwarze Rückstände. Feste, 
leicht schmelzbare Teilchen, welche sich in dünner Schicht 
bei Zylinderölen zeigen, rühren entweder von Paraffin, Pech- 
teilchen oder von Erdwachs her. Letzteres wird zur künst- 
lichen Verdickung vereinzelt russischen Zylinderölen beigefügt. 
Feine Trübungen in hellen Ölen rühren oft von Wasser her. 
h. Konsistenz. Zur Beurteilung der Konsistenz nach der 
äußeren Erscheinung sind folgende Unterschiede festzusetzen: 
dünnflüssig oder petroleumartig, 
wenig zähflüssig oder spindelölartig, 
mäßig zähflüssig, entsprechend leichten Maschinenölen, 
zähflüssig, entsprechend schweren Maschinenölen, 
sehr dickflüssig, entsprechend flüssigen Zylinderölen, 
salbenartig (dünn- oder dicksalbenartig), 
schmalzartig, 
butterartig, 
talgartig. 
Dampfzylinderöle zeigen, infolge von Bewegung und 
Temperaturschwankungen vor der Prüfung, öfter bedeutende 
Schwankungen ihrer Konsistenz; das eine Mal erscheinen sie 
nicht fließend, das andere Mal fließend. Um nun eine tun- 
lichst einheitliche Beurteilung der Konsistenz zu erzielen, werden 
diese Öle im 15 mm weiten Reagenzglas 3 cm hoch aufgefüllt, 
10 Minuten im kochenden Wasserbad erwärmt und dann vor 
der Prüfung ihrer Konsistenz noch 1 Stunde unter Vermeidung 
von Bewegung im Wasserbad von 20^ belassen. Die Prüfung 
geschieht durch Neigen des Probeglases. 

Kautschukhaltige Öle verraten sich häufig durch eine 
eigenartige Konsistenz; sie zeigen nämlich beim Ablaufen- 
lassen vom Glasstab oder beim Proben zwischen den Fingern 
fadenziehende Beschaffenheit. 

c. Geruch und Geschmack. Der charakteristische Geruch 
mancher Öle kann durch gehörige Behandlung derselben mit 
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geeigneten Agentien in vielen Fällen soweit beseitigt bzw. 
derartig verringert werden, daß er nicht mehr als Erkennungs- 
zeichen bestimmter Öle, auch bei gröberen Zusätzen der letzteren^ 
dienen kann. In konsistenten Fetten, bisweilen auch bei 
flüssigen Ölen, wird ein mißliebiger Geruch durch Nitro- 
benzol usw. verdeckt. Wichtiger als ein negatives Ergebnis 
ist dagegen die positive Feststellung eines bestimmten Geruchs, 
wie desjenigen von Harzöl, Steinkohlenteeröl, Petroleum usw. 
Ein leimartiger Geruch bei Mineralzylinderölen weist in der 
Regel auf Gegenwart von Knochen- oder Klauenfett hin, welche 
bei der Auskochung von Knochen und Klauen leimartig riechende 
Teile aufnehmen. Sehr charakteristisch ist auch der Geruch 
des rohen Rüböls oder des Senföls; ersteres wird daher in 
Mischungen mit den meistens nur schwach riechenden Mineral- 
ölen leicht erkannt. 

d. Mechanische Verunreinigungen 9 wie Stroh teilchen, 
Spundfasem usw., welche man bei hellen Ölen schon in der 
Probeflasche oder beim Umgießen erkennt, lassen sich in 
dunklen Ölen beim Durchgießen durch ein feinmaschiges 
Sieb erkennen. Man benutze sich Siebe von ^/g mm Maschen- 
weite. Durch ein solches Sieb gieße man in der Regel wenigstens 
250 ccm Öl. 

IT» Spezifisches Ge\vicht« 

Das spez. Gew. dient bei Mineralölen hauptsächlich als 
Kennzeichen für die Klassiflzierung von Mineralölen bestimmter 
bekannter Herkunft, sowie als Identitäts- und Vergleichsprobe. 

Die Begrenzung des spez. Gew. in Rücksicht auf den Ge- 
brauchszweck ist nicht erforderlich. Nur wenn Öle bestimm- 
ter Herkunft verlangt werden, sind zur Klassifizierung be- 
stimmte, nicht zu eng zu wählende Gewichtsgrenzen festzusetzen 
(D. V.-Beschlüsse). 

a. Normal-Ölaräometer. Das spez. Gew. flüssiger Fette, 
Wachse und Mineralöle wird bei Vorhandensein genügender 
Ölmengen mit den amtlich geeichten Normalaräometern für 
schwere Mineralöle (Normaltemperatur +15^, Einheit Wasser 
von 4" 4:^) bestimmt.^) 



^) Für die Eimittelnngen der Dichte von amerikanischem Petroleum 
und dessen Produkten mit Hilfe des Thermoaräometers sind die erforder- 
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Man füllt das. Öl» nachdem es längere Zeit im VersachBraujn 
gestanden hat, in 5 — 6 cm weite, wenigstens 50 cm hohe Glaszylinder, 
welche auf einem mit 3 Stellschrauben versehenen Brett stehen, 
und laßt die Aräometer langsam in das Ol hinabgleiten. Die Ab- 
lesung erfolgt etwa Vi Stunde nach Eintauchen der Spindel, so daß 
diese sicher die Temperatur des Öles angenommen hat. Man liest 
die der jeweiligen Zimmerwärme entsprechende öltemperatur, z. B. 
17,5^ am Thermometer der Spindel, imd in der Höhe des ebenen 
Spiegels der Flüssigkeit das für die Versuchstemperatur gültige spez. 
Gew. des Öles ab. Bei dunklen Ölen liest man das Gewicht am 
oberen Wulstrande des Öles ab \md addiert 0,0015 oder 0,0010 zu 
dem gefundenen Gewicht, je nachdem die Papierskala kleiner oder 
größer als 16 cm ist. Die Spindel muß bei den Ablesungen frei im 
öle schweben. 

Die so festgestellten Ablesungen werden dann auf -|-15** (für 
Eisenbahnöle beträgt die Normaltemperatur zurzeit +20®) um- 
gerechnet, indem man für je 1® Differenz der Versuchstemperatur 
gegenüber der Normaltemperatur +0,00065 Korrektur anbringt, je 
nachdem die Versuchstemperatur oberhalb oder imterhalb der Normal- 
temperatur liegt. 

Beispiel. 

Abgelesenes Gewicht 0,9010 bei 17,5® 

Korrektur für Niveauablesung . . +ö>^öl^ 
2,5x0,00065 Korrektur f. Temperatur + 0,0016 
Spez. Gew. bei Normaltemp. von 15^ . 0,9036 

Nach Mendelejeff sind folgende Korrekturen für die 
spez. Gew. bei hochsiedenden russischen Petroleumdestillaten 
verschiedener Siedegrenzen anzubringen: 

Für spez. Gew. Korr. pro 1® Wttrme 

von 0,860—0,865 0,000 700 

„ 0,865—0,870 0,000692 

„ 0,870—0,875 0,000 685 

„ 0,875—0,880 0,000 677 

„ 0,880—0,885 0,000670 

„ 0,885—0,890 0,000660 

„ 0,890—0,895 0,000 650 

„ 0,895—0,900 0,000 640 

„ 0,900—0,905 0,000630 

„ 0,905-0,910 0,000 620 

„ 0,910—0,920 0,000 600 



liehen Tafeln von der Normaleichungskommission ausgearbeitet. (Verlag 
von Julius Springer.) 
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h. Kleine Aräometer. Stehen nur kleine Ölmengen zur 
Verfügung und genügt eine Genauigkeit bis zur 3. Dezimale, 
so kann man die kleinen, etwa 16 cm langen Normalaräo- 
meter benutzen, welche in ganzen Sätzen (spez. Gew. 0,640 bis 
0,940) von den „Vereinigten Berliner Fabriken für Labora- 
toriumsbedarf bezogen werden können. Diese Aräometer 
sind nicht mit Thermometer versehen, so daß die Öltemperatur 
gemessen werden muß. Bei Benutzung dieser besonders für 
Betriebskontrolle geeigneten Aräometer wird das Öl in kleine, 
etwa 3 — 3,5 cm weite und 16 cm hohe Zylinder eingefüllt. 

c. JPyknometer. Bei kleinen Ölmengen, welche auch zur 
Bestimmung mit kleinen Aräometern nicht ausreichen, bei 
dickflüssigen Zylinderölen, in welchen das Aräo- 
meter zu langsam niedersinkt, und insbesondere 
für Versuche, bei denen die festgestellten spez. 
Gew. selbst in der 4. Dezimale nur mit geringen 
Fehlern (0,0001—0,0004) behaftet sein sollen, be- 
nutzt man zur spez. Gewichtsbestimmung Pykno- 
meter vom Inhalt 15 — 50 ccm mit Steigrohr und 
Thermometer (Fig. 36). 

Die Pyknometer werden zunächst leer und dann mit 
destilliertem Wasser von beliebiger Zimmertemperatur 
gewogen. Das Gewicht des Wassers, wird dann mittels 
der entsprechenden Tabellen (s. Landolt-Börnstein, 
Phys. Tabellen) auf Wasser von 4® umgerechnet. Dieser Fig. 36. 
Wert stellt den Wasserwert, bzw. das Vol. des Pykno- 
meters dar, er wird durch Nachwägung von Zeit zu Zeit, z. B. alle 3 Mo- 
nate, korrigiert. Für die Bestimmungen der spez. Gew. von ölen kommt 
es darauf an, daß das öl im Pyknometer wenigstens Vi Stunde lang 
konstante Temperatur zeigt. Zu diesem Zweck stellt man es zu- 
nächst ohne Thermometer in ein kleines irdenes, mit Filz imiwickeltes 
Wasserbad, das mit Wasser von der jeweiligen Zimmerwärme ge- 
füllt ist. Nach etwa 1 Stunde setzt man das Thermometer ein und 
beobachtet seinen Stand so lange, bis es konstant bleibt. Nach An- 
nahme der Temperatur des Wassers muß das öl das Steigrohr voll- 
ständig ausfüllen. Sollte dies nicht der Fall sein, so ist das Bad so 
lange durch Zugabe wenig warmen Wassers zu erwärmen, bis das 
Steigrohr bei konstantem Stand des Thermometers gefüllt ist. Dann 
nimmt man das Instrument schnell, indem man es am Hals (nicht 
am Gefäßbauch) anfaßt, aus dem Bade heraus, wischt es mit einem 
Lappen trocken, verschließt vorher das Steigrohr mit der zugehörigen 
Glasklappe imd wägt dann das ganze mit öl gefüllte Instrument. 
Die Umrechnung des auf Wasser von 4° bezogenen spez. Gew. von 
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Zimmertemperatur auf die vorgeschriebene Temperatur geschieht -wio 
oben angegeben. (Über geeichte Pyknometer von Dr. Gockel 
8. S. 193.) 

Dickflüssige bis salbenartige Zylinderöle, welche erst gegen 25^ 
bequem fließen, erwärmt man vor dem Eingießen in das Pykno- 
meter in einem kleinen Becherglase und hält sie in der beschriebenen 
Weise im Wasserbad von etwa 22 — 25^ auf konstanter Temperatur. 

Zeigen sich beim Einfüllen Luftblasen, so läßt man diese sich 
an der Oberfläche sammeln und entfernt sie durch Annäherung eines 
erwärmten Glasstabes. Bei dickflüssigen ölen, bei welchen die Luft- 
blasen nicht freiwillig oder nur sehr langsam an die Oberfläche 
steigen, stellt man das Gefäß in warmes Wasser imd kühlt es nach. 
Entfernung der an- die Oberfläche gestiegenen Blasen, unter Nach- 
füllung von etwas öl, auf die gewünschte Temperatur ab. 

Bei sehr kleinen Mengen öl (wenige Kubikzentimeter), 
welche zur Füllung kleiner Pyknometer nicht ausreichen, kann man 
das Pyknometer doch noch benutzen, wenn man es nur bis kurz 
unter dem Steigrohransatz mit Wasser auffüllt, wägt, hierauf mit 
öl füllt und das Thermometer dann so einsetzt, daß kein Wasser 
in den Hals oder das Steigrohr eindringt. Nach Säuberung des 
Pyknometers wird der Inhalt wieder gewogen. Selbstredend müssen 
Wasser und öl, letzteres vor Einfüllung in das Pyknometer, auf 
konstanter Temperatur gehalten sein. 

Zieht man die im Pyknometer enthaltene Menge Wasser w^ vom 
„Wasserwert" des Pyknometers ab, so erfährt man diejenige Wasser- 
menge w^f welche von der kleinen ölmenge O verdrängt wird. Es 

O « 

ist alsdann '77~ das spez. Gew. des 01s bei der Versuchstemperatur, 



w. 



Die Umrechnung auf -|- 15^ geschieht in üblicher Weise. 

Tab. X. 

Spezifische Gewichte verschiedener Öle bei -f"!^^« 



Petroleum 



Spindelöle, 
Paraffinöle usw. 



Leichte bis 

schwere 
Maschinenöle 



Zylinderöle 



Russische Mineralöle 



0,800—0,830 



0,850—0,900 



0,900—0,915 



0,909—0,932 
(selten bis 0,95) 



0,780—0,800 



Amerikanische Mineralöle 



0,840—0,907 



0,875—0,914 



0,883—0,895 



H. Schmieröle. 
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Tab. X (Fortsetzung:). 



Schweres 
Harzöl 


Steinkohlen- 
teeröl 


Braunkohlen- 
teeröl 


Nicht trocknende 

vegetabilische 

Öle 


0,973-0,982 

(harzreiches Öl 

his 1,0) 


1,090-1,100 


0,893—0,974 


0,913—0,925 


Halbtrocknende 

vegetabilische 

Öle 


Trocknende 

vegetabilische 

Öle 


Klauenfette, 
Knochenöle 


Flüssige Wachse 
z. B. 

Spermacetiöl 


0,921—0,936 


0,923 0,943 


0,913—0,917 


0,876—0,884 


Lebertrane 


Walfischtran 


Meerschwein trän 


Bobbentran 



0,922—0,931 



0,919—0,930 



0,926-0,938 



0,915—0,930 



Bei Steinkohlenteer öl, Erdölpeoh usw., welche schwerer 
als Wasser sind, verfährt man wie folgt: Man gießt eine ganz 
kleine Menge der nötigenfalls geschmolzenen Substanz auf 
den Boden des Gefäßes, wägt alsdann, füllt das Gefäß mit 
Wasser ganz voll und wägt wiederum nach dem Abtrocknen 
des gefüllten Gefäßes. 

d. Die Alkoholschudmmethode» Stehen nur äußerst ge- 
ringe Mengen öl zur Verfügung oder liegen bei Zimmerwärme 
feste Fette, wie Talg, Walrat usw., zur Prüfung vor, so kann 
man auch, aber nur für in verdünntem Alkohol nicht lösliche 
Produkte, die sog. Alkoholschwimmethode anwenden. 

Zur Ausübung dieser Methode probiert man durch vorsichtiges 
Eintropfenlassen des Öles bzw. geschmolzenen Fettes in einige 
Alkohole von verschiedenen spez. Gew. aus, zvrischen welchen Zahlen - 
werten das gesuchte spez. Gew. liegt. Man verändert hierauf bei 
demjenigen Alkohol, dessen spez. Gew. demjenigen des Fettes am 
nächsten liegt, \mter Umrühren mit dem Thermometer unter Zusatz 
sehr verdünnten Alkohols bzw. absoluten Alkohols das spez. Gew. 
so lange, bis ein Tropfen des Fettes im Alkohol schwebt, d. h. weder 
an die Oberfläche steigt noch zu Boden fällt. Das spez. Gew. dieses 
Alkohols, mittels Pyknometer oder Mohrscher Wage ermittelt, zeigt 
das spez. Gew. des Fettes an, welches alsdann wie üblich auf Normal- 
temperatur umzurechnen ist. Luftbläschen im Fett und im Alkohol 
sind zu vermeiden. 

«• Bestimtnung bei hoher Temperatur» Hat man bei 
vaselinartigen oder noch festeren Schmiermitteln das spez. Gew. 
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bei hoher Temperatur, z, B. bei 100", zn bestimmeo, so be- 
nutzt man entweder das Sprengelsche Pyknometer (Fig. 37) 
oder die Weatphaische Wage mit einem entsprechend her- 
gerichteten Senkkörper, der also mit bis 105" zeigendem 
Thermometer versehen ist, 

1. Das Sprengelsche Pjkaometer wird bis zur Marke m 
gefüllt mit Wasser von Zimmerwärme gewogea, aus dem Gewichte 
des Wassers wird dasjenige des Waesea tou 4" berechnet (Einheit). 
Hierauf wird das Pyknometer durch Einsangen von öl in fr mit dem 




Fig.» 



Fig. 38. 



geschmolzenen Fett gefüllt und so lange im Waseerbad von konstanter 
Temperatur erhitzt, bis das Fett sich nicht weiter anadetmt. Dann 
tupft man den Fettübersehuß bei a so lange ab, bis das Fett in b 
genau bei Marke m steht, läßt das Robr erkalten und wägt ee nach 
der Keinignng. 

2. Man bestimmt das Gewicht des durch ein kochendes Wasaer- 
bad in einem 2,0 cm weiten Reagenzglas auf 93— IW erhitzten 
Fettes mittels Mohischer Wage (Fig. 38). Wenn der Zeiger der 
Wage bei konstanter Temperatur des Fettes, z. B. 98", nach beiden 
Seiten gleich ausschlägt, wird das apez. Gew. an den Ausgleichs- 
gewichten abgelesen. Die Benutzung der Kohrschen Wage muß 
als bekannt vorausgesetzt werden. 
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Y. Die Ausdehnungskoeffizienten 

dienen zur Umrechnung der spez. Gew. auf verschiedene 
Wärmegrade, zur Berechnung der Expansionsräume bei Trans- 
porten von Ölen usw. 

a. Die Bestimmung dieser Zahlen erfolgt entweder 
durch Ermittlung der spez. Gew. bei verschiedenen Tem- 
peraturen oder durch direkte Ablesung der Ausdehnung 
in Dilatometem. Letzterem Zweck dient die Apparaten- 
anordnung (Fig. 39 — 42) des Verfassers, welche die gleich- 
zeitige Prüfung von acht Ölen und bequemes Konstanthalten 
der Temperatur in beliebiger Höhe gestattet. 

Die etwa 30ccm fassenden Dilatometer haben Kugelform und 
graduiert^i 0,7 mm weiten Hals von 850 cbmm Inhalt. Das Anfangs- 
volumen des Öles bei Zimmerwärme wird in einem großen Wasser- 
bad (2 ineinandergesetzte große Beohergläser, Fig. 40) ein- 
gestellt. Später werden die Dilatometer durch ein Dampf - 
wasserbad B (Fig. 41) auf konstanter Temperatur gehalten. 
Das Wasserbad B wird durch das mittels Bunsenbrenner 
zu erhitzende Dampfbad A erwärmt. Je nach der ge- 
wünschten Temperatur wird letzteres mit Äthyläther (Kp. 
36<>), Bromäthyl (Kp. 38«), Chloroform (Kp. 610), Schwefel- 
kohlenstoff, Alkohol usw. beschickt. Zur Verdichtung der 
Dämpfe dient der Kühler e. In dem Wasserbad können 
gleichzeitig 10 an Gummiringen pendelnde Dilatometer 
nebst einem Vio Grade anzeigenden Normalthermometer 
Platz haben. Die öle werden in die Dilatometer gemäß Fig. 89. 
Fig. 42 mittels kupfernen oder Messingkapillarrohrs auf- 
gesaugt. Die Dilatometer werden bei gleicher Anordnung durch 
Einblasen von Luft entleert. 

Die nach Herausnahme der Kapillare aus dem Dilatometer 
häufig unten am Köhrenhals im öl haftende Luftblase läßt sich 
meistens durch wiederholtes kurzes Saugen mittels der Kapillare 
entfernen. Die Glaswandung wird von anhaftendem öl mittels eines 
unten gewindeartig zugeschnittenen \md mit kleinem Wattepfropf 
versehenen Drahts gereinigt. Die benutzten Dilatometer werden 
später mit Athyläther, unter Anwendung eines Kapillartrichters, ge- 
reinigt; die Ätherreste werden ausgeblasen. 

Vor der Benutzung müssen die Bohren durch Auswägen mit 
Quecksilber bzw. Verschieben eines in die Bohre gebrachten ge- 
wogenen Quecksüberfadens genau kalibriert werden. 

Das Quecksilber kann durch Einschieben eines dünnen Glas- 
fädens in ein Becherglaschen gespült werden, welcher vorher mit 
dem Glasfaden gewogen wurde. Aus den erhaltenen Gewichten 
werden die Volumina des Quecksilbers bzw. der Bohren abschnitte 
berechnet. (Über geeichte Dilatometer von Dr. Gockel s. S. 193.) 
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Für alle Bdhren müaseu KoTrekturtabellen angefertigt werden. 
Der Kugelinhalt bis zur O-Marke wird durch Auawägung mit 
Wasser oder öl bestimmt ; diese 
Wi^^ungen werden auf den luft- 
leeren Raum bezogen; nur die 
Wägungen der Queoksilberf äden 
in der Bohre biaucheu nicht 
auf den leeren Raum bezogen 
zu werden, da die hierdurch 
bedingten Fehler zu gering- 
fügige sind. 




ö. Zur Berechnung 



an K dient die Formel 



~(h-t)v 



-\-c 



V ist daa Anfangavol. des Öls für die Temperatur (; F, das 
Vol. bei der höheren Temperatur (j und c der Ansdeb- 
nungskoeffizient des Glases 0,000025. Die hiernach für 
verschiedene Temperaturintervalle bestimmten Ausdehnungs- 
koeffizienten verschiedener typischer MineralschmierOle sind 
folgende : 
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c. Die Werte für a betrugen bei schweren zähflüssigen 
Mineralmaschinen- und Wagenölen (spez. Gew. mindestens 0,908) 
zwischen +20 und +18^: 0,00070—0,00072. Bei denjeni- 
g-en dieser Öle, welche unter 20^ feste Vaselin- oder Pech- 
teilchen suspendiert enthalten, ist zwischen 12 und 20^ infolge 
Schmelzung der festen Teile a höher als bei den anderen 
ganz homogenflüssigen Ölen, nämlich 0,00075—0,00081. 

Bei leichtflüssigen, zum Schmieren leichtgehender Teile, 
z. B. von Spindeln, kleinen Dynamos usw., benutzten Ölen 
(spez. Gew. <^ 0,905 bei 15^) ist cc höher als bei schweren 
Maschinenölen, nämlich 0,00072— 0,00076 zwischen 20 und 78^. 

Bei homogen flüssigen Mineralölen 
steigt a mit steigender Temperatur lang- 
sam, entsprechend dem Verhalten sonstiger 
homogener Flüssigkeiten. 

Bei Ölen, welche leicht schmelzbare 
Vaselin- oder Pechteile suspendiert ent- 
halten, sinkt a zunächst mit steigender 
Temperatur bis zur vollständigen Verflüssi- 
gung aller schmelzbaren Teile; hierauf 
beginnt a mit steigender Temperatur wie- 
der zu wachsen. 

Das Paraffln erleidet nämlich beim 
Schmelzen größere AusdeJinung als die 
flüssigen Ölteilchen, daher sind auch die 
spez. Gew. und die Flüssigkeitsgrade der 
völlig flüssigen Auflösungen von Paraffln in anderen ölen 
niedriger als die entsprechenden Werte der ursprünglichen 
Öle. Auflösungen von 1 — 1^/2*^/0 Paraffin in paraffinarmen 
russischen Ölen bewirken eine Verringerung der Flüssigkeits- 
grade um 10 — 15^/0, des spez. Gew. um 0,001 — 0,003. 

cc ist bei Mineralölen verschiedener Herkunft aber gleicher 
Zähigkeit nicht unerheblich verschieden, was den Unter- 
schieden der chemischen Zusammensetzung entspricht, ferner 
läßt die erwähnte Änderung von a beim Erhitzen der Öle 
leicht schmelzbare Paraffln- oder Pechteilchen erkennen. 

Die Ausdehnungskoefflzienten einer größeren Zahl typischer 
Wagen- und Maschinenmineralschmieröle sind in der beigege- 
benen Fig. 43 in Schaulinien aufgetragen, welche die Ver- 

Holde, 2. Aufl. 7 




Fig. 42. 
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änderangen der Ausdehnung bei verschiedenen Tempera- 
turen zeigen. 

In nebenstehenden Tab. Xa u. b, sind die Ausdehnungs- 
koeffizienten amerikanischer Zylinder- und Maschinenöle im 
Vergleich zu sonstigen Eigenschaften dargestellt. 

Bemerkenswert ist der stete Abfall der Ausdehnungs- 
koeffizienten der Zylinderöle beim Erhitzen von 20^ auf 80**, 
während bei allen homogen flüssigen Maschinenölen Ansteigen 
von a beim Erhitzen stattfindet. 

In den Zylinderölen finden sich also vaselin- und erd- 
wachsartige Teilchen, welche mit fortschreitender Erhitzung 
geschmölzen werden und sich hierbei stark ausdehnen. 

d. Die Korrektur für die Umrechnueg der 9pez. Gew. 
von einer gegebenen Temperatur auf eine höhere oder niedere 
Temperatur beträgt bei flüssigen Mineralschmierölen für je 1 ^ 
0,00063—0,00072, oder etwa 0,00065 im Mittel. 

Bei Bestimmung des spez. Gew. im Pyknometer bei höhe- 
ren Wärmegraden über 30** ist auch noch die Ausdehnung 
des Pyknometergefäßes zu berücksichtigen. 

Die Korrektur für die spez. Gew. der vaselinartigen oder 
sehr schwer flüssigen Zylinderöle, bei denen a zwischen 
0,000777 und 0,000876 gefunden wurde (Mitteil. 1895, Ergän- 
zungsheft V, 23), ist im Mittel zu 0,00075 anzunehmen. Ver- 
einzelt wurden auch niedrigere Werte gefunden. 

Für rumänische Erdölresiduen ist nach Singer a 0,00073 
bis 0,00079 (Chem. Eevue 1896, 298). 

Tl. Die Zähflüssigkeit. 

Die Zähflüssigkeit der öle wird jetzt fast allgemein bei 
technischen Behörden und in den Mineralölfabriken des Fest- 
landes auf dem Engler sehen Apparat bestimmt, dessen Vor- 
zug in großer Einfachheit und Übersichtlichkeit der Anordnung 
besteht^) (Fig. 44—50, S. 100—101). . 



^) Das Viskosimeter von G. Lunge besteht aus einem aräometer- 
artigen Instrument, bei welchem die SchnelHgkeit des Einsinkens des In- 
struments ein MaB für die Zähflüssigkeit gibt. Dieses Instrument wird 
bei Prüfungen von Leim, Teer, Zuckerlösungen usw. benutzt, während 
bei Schmierölprüfungen das ältere Engl er sehe Viskosimeter bisher aus 
Gründen der Einheitlichkeit beibehalten wurde. 

7* 
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Wie die ersten Vis- 
kosimeter von Vogel, 
Colemaun, Fischer 
u. a., so gestattet auch 
der Engl ersehe Ap- 
parat nur eine Ordnang 
der öle nach ihrer Zäh- 
flüBsigkeit (s. jedoch un- 
ter e 2) durch Ermittlung 
ihrer Aushaßzeiten aus 
einem engen Röhrchen 
unter bestimmten Fließ- 
hedingnugen bei glei- 
cher ÄDfangsdruchhöhe 
und gleicher Tempera- 
tur (Ztsch. d. V. d. Ing, 
1885, 882). Ein Mangel 
des Apparates, dem aber 
nur durch ziemliche 
Komplikationen abzu- 
helfen ist, besteht in 
der Veränderung der Dmck- 
höhe beim Ansfließen des 
Öles. Diesem Mangel ist z, B. 
beim Viskosimeter von No- 
bel - Lamansky begegnet, 
indessen erfordert dieser Ap- 
parat eine viel umständ- 
lichere Bedienung als der 
Englersche, und er kann 
nur bei mäßig starker Er- 
hitzung benutzt werden. 

a. Vorschriften zw Be~ 
nutzung des einfachen Eng- 
lerschen Apparates. 

1. Beschreibung des 
Apparates. 

Das Ausflußgefäß Ä (Fig. 
45) dient zur Aufnahme des 
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Probeök and wird bei Ausführung eines Versuchs bis zu den Marken- 
spitzen «mit Dl gefüllt, während das aus Platin bestehende AusfluQ- 
lohrchen a mit dem hölzernen, durch den Deckel ^i geführten Stift 6 
rerschlosaen wird. Durch das mit Leitungswasser oder hochsieden- 
dem Mineralöl zu füllende Erw&rmungsbad B wird die Temperatur 
des Probeöls reguliert. 
Der zur Erwärmung die- 
nende Kranzbrenner ist 
verschiebbar. Mittels des 
Meßkolben a C, welcher 
bei 200 und 240 com 
Marken besitzt, wild das 
ausfUeßende Ol bzw. Was- 
ser aufgefttngen. 

Die Zähaossigkeit 
(gewöhnlich „Flüssig- 
keitsgrad " genannt) 
wird dnrcb den Quo- 
tient ans AusilaBzeit 
von 200 com Öl bei der 

Versuchstemperatur 
und derjenigen von 200 
ccm Wasser bei 20*" aus- 
gedrückt, 

EinevonEakusin 
vorgeschlagene Form _ 

des Engler-Apparata, . — :£= 

bei welcher die Gefahr Fig. 4g 

einer Überhitzung des 

PlatinröhrchenB durch den Kranzbrenner ganz vermieden ist, 

zeigt Fig. 46. Die Erhitzung des Wasserbades erfolgt hier 

seitlich. 

2, Abmessungen des Apparates:^) Few^sMe 

Rohrweite oben 2,40, unten 2,80 mm 4:0,01min 

Eohrlänge 20 mm +0,1 „ 

Hohe der Markenspitzen über der oberen Ausfluß- 
öffnung 32 mm +0,3 „ 

Zur Kontrolle dieser Abmessung mißt man ge- 

') Mechaniker Behm in Karlsrahe liefert simtliche Heßinstrnmeiite 
zur Kontrolle des Apparats. 
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Fig. 47. 



Erlaubte 
Fehlergrenze 

maß Fig. 47 die Differenz zwischen dem Vo- 
lumen des Wassers bei Einfiillung bis zu den 
Markenspitzen und demjenigen, welches bei 
Einfüllung bis zur 52 mm über dem unteren 
Röhrchenende befindlichen Spitze des metalle- 
nen Normalstiftes a ermittelt wurde. Aus dieser 
Volumendifferenz ergibt sich der Höhenfehler. 

Weite des Gefäßes 105 mm ±1 

Höhe des zylindrischen Teils 

des Gefäßes 24 mm . . +1 
Inhalt bis zu den Markenspitzen 

240 ccm +4 com 

Die Meßkolben müssen bei 200 
und 240 ccm je eine Marke 
haben (siehe jedoch S. 107). 

Das Viskosimetergefäß muß innen stark 
vergoldet sein, das Ausflußröhrchen muß aus Platin bestehen 
und glatte Innenwand zeigen. (Wo in der Regel säurefreie 
Mineralöle geprüft werden, dürften Messinggeßlße und Messing- 
röhrchen genügen. — Der Verf.) 

3. Eichung mit Wasser. Bei Einlieferung des Apparats 
wird in nachfolgend beschriebener Weise die Berechnungs- 
einheit d. h. die Ausflußzeit von Wasser, ermittelt; von Zeit 
zu Zeit (etwa alle 6 Monate), insbesondere bei etwaigen 
Störungen, wird dieser Wert kontrolliert. 

Gefäß und Ausflußröhrchen sind zunächst sorgfältig mit Alkohol 
und Äther zu reinigen. Nach Einfügung eines absolut reinen, vor- 
her nicht mit öl benetzten Verschlußstiftes wird filtriertes destilliertes 
Wasser von annähernd 20^ in den Apparat genau bis zur Höhe der 
Markenspitzen mittels Meßkolbens eingefüllt und durch Regelung 
der Badwärme auf genau 20^ erhalten (Badflüssigkeit: Leitungs- 
wasser). Hierauf läßt man ohne Messung der Zeit das ganze Wasser 
ausfließen, gibt es sofort wieder in das Gefäß zurück, läßt nach 
wiederholter Lüftung des Stiftes etwa 5 — 10 ccm Wasser ausfließen, 
gibt diese wieder in den Apparat zurück, füllt nach Herausnahme 
des Thermometers durch kurzes schwaches Lüften des Stiftes das 
Ausflußröhrchen so weit mit Wasser, daß unten ein Tropfen hängt, 
und bestimmt alsdann mittels eines genauen Vs ^ck. anzeigenden 
Chronoskops bei völlig ruhiger Wasseroberfläche die Ausflußzeit von 
200 ccm Wasser. Der Versuch ist mehrfach zu wiederholen, indem 
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man in gleicher Weise zunächst wenig Wasser ausfließen und das 
Röhrchen sich mit Wasser füllen läßt. Wenn drei höchstens 0,4 Sek. 
voneinander abweichende Ergebnisse vorliegen und die Werte nicht 
fortschreitend abnehmen, gilt die erste Versuchsreihe als beendet. 
Dieselben Versuchsreihen werden nach jedesmaliger vorhergehender 
Reinigung des Apparats so lange wiederholt, bis die Ausflußzeiten 
konstant bleiben. Dies ist meistens, wenn die erste Reinigung sorg- 
fältig war, schon bei der ersten Wiederholungsreihe der Fall. 

Aus den letzten, bis auf höchstens 0,4 — 0,5 Sek. voneinander 
abweichenden drei Werten der letzten Versuchsreihe wird der mittlere 
Eichwert für die Ausflußzeit des Wassers gebildet. 

Bei richtig gebauten Apparaten muß die Ausflußzeit zwischen 
50 und 52 Sek. liegen. 

4. Bestimmung der Ausflußzeit der Öle. Nach 
sorgfältiger Eeinigung des Apparats und Einfügung des Ver- 
schlußstifts wird das Öl genau bis zu den Markenspitzen ein- 
gefüllt. 

Bei höheren Wärmegraden ist in Rücksicht auf die Ausdehnung 
der öle die genaue Niveaustellung erst vorzimehmen, nachdem das 
Probeöl annähernd die Versuchstemperatur erreicht hat. Helle öle, 
welche mechanische Verunreinigungen enthalten, und alle dunklen 
öle sind vor der ißinfüllung in den Apparat durch ein Sieb von 
0,3 mm Maschen weite zu gießen. 

Vor Einfüllung des Öles ist das Bad so anzuheizen, daß das 
öl möglichst schnell auf die gewünschte Versuchstemperatur kommt. 
Durch Rühren des Versuchsöls und des Wassers im Bade mit Thermo- 
metern wird die Ausgleichung der Temperatur gefördert. Auch durch 
Lüften des Deckels kann man die Temperatur des Öls mäßigen. 
Im übrigen ist die Regulierung der Temperatur Sache der Übung. 
Bewährt hat sich z. B. nach Kißling auch die Aufstellimg eines 
besonderen, als Thermostat ausgebildeten größeren Wasserbehälters, 
von dem aus das auf bestimmte Temperatur gehaltene Wasser in 
konstantem Strom zum Viskosimeter fließt. 

Nachdem die Temperatur des Öles bei zuletzt geschlossenem 
Gefäß konstant geworden ist, setzt man den Meßkolben zentriert 
imter die Ausflußöffnung und lüftet nunmehr den Verschlußstift 
unter gleichzeitigem Ingangsetzen des Uhrwerks. Während des Aus- 
fließens sorgt man durch Erwärmen mit dem Kranzbrenner oder 
durch Zugießen von kaltem Wasser zum Wasserbad für konstante 
Temperatur im öl. 

0,05 — 0,15® ständige Differenz der Badtemperatur gegenüber 
der öltemperatur sind bei 20®, 0,2« bei 30«, 0,4« bei 40«, 0,6« bei 
50« Versuchstemperatur zulässig. Ganz kurze Zeit kann die Bad- 
temperatur auch um größere Beträge nach oben und unten schwanken. 
Die Differenz kann auf etwa 4 — 5« bei 150« gesteigert werden, wo- 
bei natürlich außen ein Ölbad benutzt werden muß. 
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Sobald das ausfließende öl die Marke 200 com am Meßkolben 
erreicht hat, wird die Zeit an der Uhr abgelesen, bzw. das Laufwerk 
gestoppt. Nach völligem Auslaufen des Öls stellt man unter 
schätzungsweiser Berücksichtigung der im Apparat hängen gebliebenen 
ölmenge an dem im Kolben befindlichen ölvolumen den etwaigen Auf- 
füllungsfehler gegenüber der normalen Auffüllimgsmenge fest. Bei 
Versuchen, welche bei höheren Temperaturen ausgeführt wurden, 
ist die Volumenzusammenziehung des ausgelaufenen Öls zu berück- 
sichtigen. Für je 10^ Erwärmung dehnen sich 240 ccm öl um 1,7 com 
aus. Man bringt alsdann eine Korrektur an, welche auf je 5 Min. 
Ausflußzeit für 1 ccm Auffüllungsfehler + 1 Sek. beträgt. 

Bei Apparaten mit sauber gearbeiteten Einfüllspitzen ist es bei 
einiger Übimg zu erreichen, daß die eingefüllte ölmenge nur mit 
einem Maximalfehler von + 2 ccm gegenüber der vorgeschriebenen 
Auffüllung behaftet ist. Unter dieser Bedingung kann von der An- 
bringung der Zeitkorrektur für die Auffüllung abgesehen werden. 

Sind nur Bestimmungen bei 1 oder 2 Wärmegraden aus- 
zuführen, so werden für jeden Grad je zwei Bestimmungen 
ausgeführt, aus welchen das Mittel gebildet wird. Sonst wer- 
den zwischen 20 und 50^ wenigstens fünf, zwischen 20 und 
150^ wenigstens sechs Bestimmungen bei geeigneten Punkten 
ausgeführt, deren Ergebnisse zu einer Kurve vereinigt werden; 
aus letzterer können die Ausflußzeiten für die gewünschten 
Wärmegrade entnommen werden. Die Übereinstimmung der 
nach vorstehenden Bestimmungen ausgeführten Versuche ist 
eine gute. Bei den unterhalb 50^ ausgeführten Versuchen 
betragen die Abweichungen der Einzelversuche vom Mittel 
für leichtflüssige und schwerflüssige Öle + 0,5 ^/q, bei + 50^ 
betragen diese Abweichungen für leichtflüssige Öle bis zu 
+ 0,5 ^/o, für schwere Maschinenöle bis zu 1,6 ^/q, für Zylinder- 
öle bis zu 3,5^/q. Auf verschiedenen Engl er- Apparaten gibt 
das gleiche Öl bei -{- bO^ Abweichungen in der Zähflüssig- 
keit von höchst'jns 2,5 ^/q. 

b. Änderungen der Zähflüssigkeit von Ölen* Einzelne 
dunkle Öle, welche feine feste Paraffln- oder Pechteilchen 
suspendiert enthalten, zeigen bei Zimmerwärme (20®) infolge 
von starken Temperaturschwankungen vor dem Versuch bis 
zu 15^/^ des fe betragende Schwankungen. Durch voran- 
gehendes Erhitzen flnden Erniedrigungen der Zähigkeit bei 
20® und durch starkes Abkühlen Erhöhungen der letzteren 
statt. Bei hellen und dunklen Destillatölen, welche in dünner 
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Schicht keine festen Paraffin- oder Asphaltteilchen enthielten, 
treten die fraglichen Schwankungen nicht auf. Sie dürften 
meistens in der durch Erhitzen erfolgten Schmelzung und bei 
kurzem Abkühlen auf Zimmerwärme nicht wieder völlig wieder- 
kehrenden Abscheidung der festen Teilchen oder in zu lang- 
samer Schmelzung der durch starkes Abkühlen in vermehrter 
Menge ausgeschiedenen Paraffin- und Pechteile ihre Ursache 
haben. Bei künstlich mit Paraffin im Überschuß versetzten 
hellen Ölen wurde letztere Annahme durch Versuche bestätigt. 
Die geschilderten Schwankungen sind bei Erzielung ver- 
gleichbarer Zähigkeitswerte gebührend zu berücksichtigen, in- 
dem man bei denjenigen Ölen, welche in dünner Schicht feine 
feste Teilchen erkennen lassen, von vornherein die Möglich- 
keit einer Veränderung der bei 20^ bestimmten Zähigkeit um 
+ 7 — S^Iq zugibt oder neben der in üblicher Weise ausge- 
führten Bestimmung noch je eine mit dem 10 Min. auf 100^ 
erhitzten und dem vorher auf — 15^ abgekühlten Öl vor- 
nimmt. Der erstere einfachere Weg wird im allgemeinen, da 
nur eine beschränkte Zahl von Ölen die fraglichen Änderun- 
gen zeigt, vorgezogen; in besonderen Fällen, z. B. wenn die 
gefundenen Werte nahe einer vorgeschriebenen Grenze liegen, 
wird man den zweiten Weg wählen. 

c, Abkürzung der Versuche und sonstige Abweichungen 
"von der gewöhnlichen Versuchsausführung bei den Zähig^ 
keitsbestimmungen. Für zahlreiche und fortlaufend auszu- 
führende Bestimmungen hat sich das Bedürfnis ergeben, die 
gewöhnliche Versuchsanordnung und Einrichtung des Engl er- 
sehen Apparats zwecks Zeitersparnis und Ausführung von 
Versuchen bei sehr hohen Wärmegraden zu ändern. Bei allen 
Änderungen sind die allgemein vereinbarten Hauptgrundlagen 
des Apparats, d. h. die oben angegebenen Abmessungen für die 
einzelnen Apparate, beibehalten worden, so daß die Vergleich- 
barkeit der Ergebnisse mit den auf dem gewöhnlichen Apparat 
bestimmten gewahrt bleibt. 

1. Vierfacher Apparat. Zur gleichzeitigen Prüfung 
von vier Ölen dient das vierfache Viskosimeter (Anordnung 
von A. Martens), bei welchem vier Englersche Ausflußgefäße 
in einem großen Wasserbade W vereinigt sind (Fig. 48). Die 
Temperatur des Bades läßt sich hier durch das von der Turbine 
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ÄS getriebene Scbaofelrad T, ZnfließeDlasseii von kaltem 
Wasser aus E oder Erwärmang des Bades dorch eine kleine 
Gasflamme bequem and sehneller als beim einfachen ZShig- 
keitsmesser regeln. Eine erbebliche Zeitersparnis bietet selbst- 
Terstftndlich die gleichzeitige Prafang mehrerer Ole neben- 
einander. Die Zeitablesung kann an einer einzigen Uhr er- 



folgen, indem man die Öle nacheinander, z. B. in Zeitabstftnden 
von 10 zu 10 Sek., ausfließen läßt und den Beginn des Fließens 
jedesmal notiert. Man benutzt auch hier am zweckmäßigsten 
eine Uhr mit arretierbarem Sekunden- nnd Minutenlaufwerk. 
Bei 100" lassen sich unter schneller Erzielung der vor- 
geschriebenen Temperatur die Versuche ausführen, wenn man 
auf eine Tülle des Wasserbades ein etwas spitz auslaufendes 
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Dephlegmatorrohr aufsetzt, die übrigen Tüllen des Bades durch 
Kork verschließt und das im Bade nur mäßig hoch aufgefüllte 
Wasser im Sieden erhält. 

Für die zentrierte Aufstellung der Kolben unter den Aus- 
flußöffnungen ist die Tragplatte am Fuß des Apparates mit 
kreisförmigen Ausschnitten zu versehen. 

2. Abkürzung der Versuche durch Bestimmung 
der Ausflußzeit kleinerer Flüssigkeitsvolumina bei 
normaler Auffüllung. Einem Hauptübelstand des gewöhn- 
lichen Engl ersehen Apparates, der zeitraubenden, in einzelnen 
Fällen stundenlang währenden Dauer des Ausfließens von 200 ccm 
Öl, kann man nach Versuchen des Verfassers dadurch begegnen, 
daß man die Ausflußzeit kleinerer Flüssig- 
keitsvolumina bestimmt und aus diesen die 
vorgeschriebene Ausflußzeit von 200 ccm be- 
rechnet. Es stehen nämlich die Ausflußzeiten 
kleiner Volumina, z. B. 50 oder 100 ccm der 
Öle zu der Ausflußzeit von 200 ccm in einer 
für alle Öle gleichen proportionalen Be- 
ziehung, vorausgesetzt, daß die Öle nicht zu 
dünnflüssig sind. Man hat die Ausflußzeiten 
von 50 ccm Öl mit 5, diejenigen von 100 ccm j.. ^^ 
mit 2,35 zu multiplizieren, um die Ausfluß- 
zeiten von 200 ccm zu erhalten. Diese gesetzmäßige Be- 
ziehung gilt für alle Öle, von welchen 200 ccm wenigstens 
3 Minuten bei der Versuchstemperatur fließen. Als Meßgefäße 
werden die hier abgebildeten Kolben (Fig. 49) benutzt. 

In der Regel werden die abgekürzten Versuche nur zur 
Kontrolle der unter gewöhnlichen Umständen ausgeführten 
Versuche benutzt, indem unter Anwendung des größeren 
Meßkolbens (Fig. 49) zunächst die Ausflußzeit von 100 ccm 
und hinterher diejenige von 200 ccm notiert wird. So wird 
jeder Versuch gewissermaßen in sich kontrolliert. 

3. Abkürzung der Versuche durch Bestimmung 
der Ausflußzeit bei kleiner Anfaugsauffüllung, z. B. 
45 ccm. Nicht immer stehen zur Viskositätsbestimmung so 
große Mengen Öl zur Verfügung, wie sie zu den üblichen 
und nach vorstehender Beschreibung abgekürzten Versuchen 
nötig sind. Dies ist z. B. der Fall, wenn aus Gemischen das 




108 I* Erdöl and Beine VeraTbeitangsprodnkte. 

Mineralöl (s. S. 176) zur näheren Prüfung auf seine Eigen- 
schaften extrahiert wird. Größere Mengen als 40 — 50 g 
Mineralöl zu extrahieren, ist mit Umständlichkeiten ver- 
knüpft, zumal wenn nur wenige Prozente des Mineralöls in 
dem Gemisch vorhanden sind. Auch in solchen Fällen kann 
man sich der abgekürzten Yiskositätsbestimmung bedienen, 
indem man eine kleinere, vor dem Versuch auf 20*^ erwärmte 
ölmenge, z. B. 45 ccm, in den Engl er sehen Apparat einfüllt 
und die Ausflußzeit von 20 ccm Öl unter Verwendung ge- 
eigneter Meßzylinder bestimmt. Um für diesen Fall die Aus- 
flußzeit von 200 ccm öl zu berechnen, ist die Fließzeit von 
20 ccm mit 7,24 zu multiplizieren. Das Bad des Apparates 
bringt man zweckmäßig vor Einfüllung des Probeöles gleich- 
falls auf die erforderliche Versuchstemperatur. Statt der Aus- 
flußzeit von 20 ccm und des Auffüllungsvolumens von 45 ccm 
kann man natürlich auch andere Volumina für die Auffüllung 
und Bestimmung der Ausflußzeit wählen, nachdem man durch 
Vergleichsversuche an verschiedenen ölen die Umrechnungs- 
koefflzienten für die Ermittelung der Normalausflußzeit von 
200 ccm festgestellt hat. 

Nach Gans (Chem. Revue 1899, 221) betragen die Um- 
rechnungskoefflzienten : 

bei Anfangsauffüllung 45 50 60 120 ccm 

und Ausflußmenge 25 40 50 100 „ 

für die Ausflußzeit von 200 ccm 5,55 3,62 2,79 1,65 

Was die bei den Versuchen zu wählenden Temperaturen 
anbetrifft, so genügt im allgemeinen bei Ölen, welche nicht 
unter Dampfzutritt benutzt werden, also Spindel-, Maschinen-, 
Wagenölen usw., die Bestimmung bei 20 und 50^, bei ein- 
gehenden Prüfungen außerdem bei 30 und 40*^. 

4. Versuche bei sehr hohen Wärmegraden. Der 
Umstand, daß Dampfzylinderöle, z. B. in Heißdampfzylindern, 
oft Temperaturen bis zu 200^ und darüber ausgesetzt sind, 
bringt es mit sich, daß bisweilen Zähigkeitsbestimmungen bei 
180, 200^ usw. verlangt werden. (In Wirklichkeit ist die 
Bestimmung der Zähigkeit von Zylinderölen bei -|-50 und 
-|- 100^, auch bei Heißdampfzylinderölen im allgemeinen aus- 
reichend.) Da der gewöhnliche weichgelötete Engl er sehe 
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Apparat starke Erhitzungen nicht zuläßt, und ein Ölbad für 
diese starke Erwärmung wegen der Belästigung des Beob- 
achters durch Dämpfe und wegen der Schwierigkeit, die Tem- 
peratur konstant zu halten, unzuträglich ist, so ist für Ver- 
suche bei 180^ 200^ usw. ein 
hartgelöteter Apparat mit Dampf- 
bad für Anilin (180^), Nitrobenzol 
(200*^) oder NaphtalinfüUung zu 
benutzen (Fig. 50). Die Siede- 
flüssigkeiten geben genau kon- 
stante Temperatur, indessen liegt 
die Temperatur des Probeöls we- 
gen der nicht zu vermeidenden 
Wärmeausstrahlungen natürlich 
etwas tiefer als diejenige des Ba- 
des, sie ist auch durch mehr 
oder weniger starkes Siedenlassen 
des Bades zu regulieren. Bei den 
erwähnten hohen Temperaturen 
sind mit dem Englerschen Ap- 
parat meßbare Unterschiede in der 
Zähigkeit von praktischer Bedeutung bei verschiedenen Zy- 
linderölen kaum vorhanden. 

d. Einige andere Viskosimeter. 1. Das Lamansky-No- 
belsche Viskosimeter (Abkürz. L.N.). Literatur: Wischin 
u. Singer, Chem. Revue 1897, S. 89 u. 243. Im L.N. -Vis- 
kosimeter wird als Maß der Zähflüssigkeit der Öle gleichfalls 
die Ausflußzeit eines bestimmten Volumens Öl bestimmt, je- 
doch geschieht dies bei konstant bleibendem Druck des aus- 
fließenden Öls. An der Hand der Fig. 61 sei Einrichtung und 
Arbeitsweise des Apparats, welcher in Baku bei der Firma 
Nobel fr^res seit langer Zeit benutzt wird, kurz beschrieben: 

Das metallische Ausflußgefäß Ä trägt unten den als Aus- 
flußröhrchen dienenden Metallpfropfen i), dessen Öffnung durch 
den mit Holzspitze versehenen Metallstab M verschließbar ist. 
Als Erhitzungsbad dient das Wasserbad B, welches durch die 
im Dampfkesselchen G entwickelten Wasserdämpfe erhitzt 
werden kann. Zur gleichmäßigen Verteilung der Temperatur 
im Bad dient der Rubrer K, 




Fig. 50. 
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Nachdem das Grefäß Ä durch die in dem fest eingeschraubten 
Deckel sitzende Thermometertülle ganz mit öl gefüllt worden und 
dieses auf konstante Temperatur gebracht ist, läßt man durch 
Lüften des Stiftes das 
öl unter konstantem 
Druck ausfließen. Letz- 
tererwird durch das in das 
öl eintauchende 10 mm 
lange Mariotte sehe 
Rohr F bewirkt. Die 
Luft kann durch dieses 
Eöhrchen in einer Höhe 
von 200 mm über der 
Ausflußöffnung E in das 
öl gelangen. Die Öffnung 
bei E soll so weit ge- 




Fig. 51. 

bohrt sein, daß die Ausflußzeit von 100 ccm destilliertem Wasser 
bei 50^ bzw. 200 mm Preßhöhe etwa 60 Sek., keineswegs aber mehr 
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als 61 lind weniger als 59 Sek. beträgt.^) Die Länge des Ausfluß- 
röhrchens soll genau 10 mm betragen. 

Die Versuche sollen in der Eegel bei -{-50^ ausgeführt werden, 
wobei die Ausflußzeit von 100 ccm öl mit derjenigen von 100 ccm 
Wasser verglichen wird. 

Die Mängel des L.N.-Viskosimeters bestehen in der schon 
erwähnten umständlichen Reinigung und sonstigen Bedienung 
des Apparates, femer darin, daß man eine verhältnismäßig 
große Ölmenge (400 ccm) zu den Versuchen braucht, die nicht 
in allen Fällen verfügbar ist (s. obige Bemerkungen über 
Abktlrzung der Versuche nach Engler). Dagegen läßt sich 
wegen der konstanten Druckhöhe aus der Ausflußzeit eines 
beliebigen kleineren Volumens Ol ohne weiteres die Ausfluß- 
zeit der vorgeschriebenen 100 ccm berechnen, indem man 
die Ansflußzeit von 25 ccm mit 4, diejenige von öO ccm mit 
2 multipliziert usw., und ferner läßt sich die Temperatur, 
z. B. von 50®, im L.N.-Apparat besser konstant halten und 
bessere Übereinstimmung von Wiederholungsversuchen bei 50® 
erzielen als in dem einfachen Engler-Apparat (s. a. ß. Wischin , 
Chem. Revue, 1897, 4, 77). 

Auf dem L.N.-Apparat betragen die Abweichungen der 
Wiederholungsversuche vom Mittel bei 50® höchstens 0,54 ®/q 
für alle Ölarten. Beim Engl er- Apparat sind diese Ab- 
weichungen zwar etwas größer (s. S. 104), aber doch nicht 
belangreich, sie lassen sich auch durch Ausschaltung der 
direkten Erhitzung mittelst Ringbrenner und Benutzung eines 
Thermostaten usw. wesentlich verringern. 

Das Verhältnis der nach L.N. und Engler erhaltenen 
Zähflüssigkeiten ist für gleiche Öle auf verschiedenen Engler- 
Apparaten, im Vergleich zu einem L.N.-Apparat ermittelt, 
annähernd gleich hoch. Für leichtflüssige Öle beträgt 

Zähfl. L.N. 

—- ; 1,13—1,18, 

Engler ' ' ' 

für zähflüssige Maschinenöle 

und für Zylinderöle 1,20—1,26. 



^) Diese Vorschrift erscheint unzweckmäßig, weil auch die Be- 
schaffenheit der Eohrwandung die AusfluBzeit beeinflußt und die Herstel- 
lung der normalen Ansflnßöffnung Sache des Mechanikers ist, der den 
Apparat liefert. 
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2. DasEedwoodBCheViBkosimeter, DagRedwoodsche 
Viekosimeter ist in England allgemein als Normalapparat an- 
geDommen worden und wird vom EriegsminiBteriom, von den 
Eisenbahnbeamten und der Scottisli Mineral Oil Ässociatioa 
angewandt, nimmt also in England dieselbe Stellang ein, wie 
dae Englersche Viskosimeter In Deutschland. 

Das Viskosimeter (Fig. 61 a) 
besteht ans einem knpfemen, ver- 
silberten Ölbehälter C, etwa 1'/^ 
Zoll im Durchmesser und 3'/^ Zoll 
hoch. Der Boden dieses Zylinders 
tragt ein Ächataoslanft'ohr, deBsen 
becherförmige Vertiefong mittels 
eines Stiftes E verschlossen wer- 
den kann. Das öl wird bis zur 
Marke F eingestellt. Der Ölbe- 
hälter C ist von einem Wasser- 
mantel J nmgeben, der in ein 
seitlich angebrachtes Rohr E aus- 
läuft, mittels dessen das Wasser 
in dem Uantel auf irgend eine 
gewanschte Temperatur gebracht 
werden kann. Die Flüssigkeit wird 
^ mit Hilfe der Flügel L, die durch 
die Handhabe H in Bewegung ge- 
setzt werden, gleichmäßig verteilt. 
Von größter Bedeutung ist, daß 
die Äusflußöfibuiig in dem Achat- 
stück die normale Weite besitzt. 
Die Beobachtung geschieht auf folgende Weise: Der Mantel 
wird für Temperaturen bis zu 95" mit Wasser gefüUt, hei höheren 
Temperaturen mit einem geeigneten Mineralöl, und zwar so hoch, 
daß das Niveau des Waasera etwa mit dem des in den Zyhnder 
eingeführten Öle« zusammenfällt. Nachdem die Flüssigkeit in dem 
Mantel auf die gewünschte Temperatur erhitzt worden ist, wird daa 
zu prüfende öl, das zuvor filtriert, getrocknet und auf dieselbe 
Temperatur gebracht worden ist, in G bis zur Marke F eingefüllt. 
Ein enghaleiger Kolben, der bis zu seiner Marko am Halse 50 ecm 
faßt, wird dann unter das Ausflußrohr in ein Gefäß gestellt, das 
mit einer Flüssigkeit von der Temperatur des Öles gefüllt ist. Als- 
dann wird der Stift E in die Höhe gezogen und die Anzahl von 
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S«kiinden, die erforderlich ist, um den Kolbea bis zur 50 ccm-Marke 
EU füllen, wird mittele eönea Chronometers genau beobachtet. Es 
ist ratsam, mindeetens zwei Beobachtungen bei derselben Temperatur 



3. DasSayboldtscheViskosimeter. In den Vereinigten 
Staaten dient Sayboldts Viskosimeter als Normalapparat, 
Der Ölbehälter dieses Viskosimetera (Tlg. 51b) wird in ein 
geräumiges Wasaerbad eingesetzt. Das Ausflußrohr des Vis- 
kosimeters ist aus Metall gefertigt and in ein Kehr einge- 
schlossen, welches über die Ausflußöffnung 
binausreicht. Das ölgefäß ist oberhalb des i 
Aasflußrohres kontrahiert und ist der Litnge 
nach mit Schlitzen versehen, am ein darin 
befindliches Glasrohr zu zeigen. In dem 
Wasaerbade sind Glaafenater angebracht. 
Der obere Teil des Ölgefäßes ist mit einer 
öldicbten Galerie versehen, die eine Über- 
ragende Rinne hat und die durch e 
Anzahl von Löchern mit dem Ölbehälter 
kommuniziert. 

Das Waaserbad wird mit Wasser von 
gewünsohten Temperatur gefüllt, ein Kork 
wird in die Öffnung der Eöhre, welche das 
Ausflußrohr umschließt , eingesetzt und der 
Ölbehilter mit der zu untersuchenden Probe ^'^- ''"'■ 

angefüllt, bis das öl durch die Locher in die 

Galerie fließt. Das öl wird dann mittels eines Thermometers um- 
gerührt und auf die gewünschte Temperatur eingestellt. Wenn 
man das Thermometer herauszieht, so läuft das von demselben zuvoi 
verdrängte öl aus der Galerie zurück, die letztere wird dann mittels 
einer Pipette entleert. Die Höhe des Öles ist natürlich durch die 
Lage der Löcher, durch die der Ölbehälter mit der Galerie in Ver- 
bindung steht, festgelegt. Zieht man den Kork heraus, so fließt 
das öl aus; man beobachtet die Zeit an einem Chronometer und 
liest ab, wenn die Oberfläche des Öles durch das oben erwähnte 
Glasrohr sichtbar wird. 

e. Exakte Beatimmung der absoluten inneren Reibung 
vnd der gpezifiachen Zähigkeit. Wie bereits erwähnt, ge- 
atattet das Englersche Viskosimeter nicht, die absolate innere 
Eeibang oder auch nur die spezifische Zähigkeit, bezogen 
auf die Zähigkeit des Wasaers bei 20** ^ 1, zu bestimmen, 
doch stellte Ubbelohde neuerdings eine hydrodynamische 

Holde, a. Aufl. 8 
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Umrechnungsformel auf, mit deren Hilfe die spezifische Zähig-- 
keit aus den Englergraden berechnet werden kann (s. S. 116)» 

Unter absoluter innerer Reibung versteht man die in 
absolutem Maß ausgedrückte Kraft fA, welche nötig ist, um 
eine Flüssigkeitsschicht von 1 qcm Oberfläche über eine gleich 
große 1 cm entfernte Schicht mit der Geschwindigkeit von 
1 cm/sec zu verschieben. Für Wasser von 20® ist ^ = 0,010164. 
Gewöhnlich setzt man aber die Zähigkeit des Wassers = 1 
und bezieht auf diese Einheit die Zähigkeit anderer Flüssig- 
keiten; diesen Sinn hat im folgenden der Ausdruck „spezifi- 
sche Zähigkeit". 

1. Direkte exakte Bestimmung der spezifischen 
Zähigkeit. 

Die am häufigsten zur Bestimmung der spezifischen Zähig- 
keit benutzte, für gewöhnliche Zwecke jedoch zu umständliche 
Methode beruht auf der Bestimmung der Ausfiußzeit in Ka- 
pillarröhren, und zwar gilt hier die auf empirischem Wege 
gefundene Poisseuillesche Formel: 

In der Formel ist fi die absolute innere Eeibung, p der Druck 
in g/qcm, r der Radius der Ausfiußkapillare, l deren Länge 
in cm, V das ausgeflossene Volumen in ccm, t die Ausfiuß- 
zeit in Sek. 

Von Hagenbach wurde außerdem gezeigt, daß die obige 
Formel nur ein besonderer Fall der allgemeinen Formel 

Tipr^ v-s 1 

^"" 8vl *~"r3~"7 

^lö"^ 

sei und zwar der Fall, in dem das zweite Glied so klein ist, 
daß es vernachlässigt werden kann. Dies trifiPt bei Wasser 
nur zu bei sehr engen und langen Kapillaren. In der Formel 
ist s das spezifische Gewicht der Flüssigkeit. 

Eine von Ostwald angegebene Form der Kapillaren für 
diesen Zweck zeigt die Fig. I. Durch a wird eine gewogene 
Flüssigkeitsmenge eingeführt und mit Hilfe eines auf a aus- 
geübten Luftdruckes durch die Kapillare h bis zur Marke c 
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gedrückt. Beobachtet wird die Zeit, welche das zwischen c 
und d beändliche FlüssigkeitBvolomen gebraucht, um dnrcb 
die Kapillare aasznflieSen. Der Apparat wird in einen Ther- 
mostaten eingesetzt, mtt Wasser geeicht and die relativen 
Werte der inneren Beibung, bezogen aof 
Wasser (spezifische Zähigkeit), ermittelt durch 
Vergleich der bezüglichen AusfluBzeiten. 

Der Ostwal dache Apparat hat den Nach- 



Flg. II. 



Fig. IIL 



teil, daß das spez. Gew. der Flüssigkeit ermittelt und In 
Rechnung gestellt werden maß. 

Die Prüfung der öle von gröi^rer innerer Reibung ist 
nun mit derartigen Kapillaren, die eng genag sind, am für 
das zor Eichung benutzte Wasser richtige Werte zu er- 
geben, schwer ausführbar, da die AusfioSzelt der öle Tiel 
zu lang wird. J.Traube (Zeitschrift des Ver. deutsch. Ing. 
1887, S. 261) benutzte deshalb eine Serie von verschieden 
weiten Kapillaren, deren engste er mit Wasser öiehte, während 
die übrigen stufenweise mit immer zähflüsBigeren Ölen geeicht 
wurden. Die Kapillaren, s. Fig. II, wurden durch Saugen von 
a aus bis zur Marke c mit dem öl gefüllt, dann bei e mit 
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einem Mariotteschen Gefäß, das einen konstanten Druck 
von 41 cm Wasserhöhe erzeugte, verbunden und die Zeit be- 
stimmt, während das Volumen zwischen c und d auslief. Hier- 
bei wurden jedoch weder die Wirkungen des spez.Gew. der 
Öle, noch die in der Kugel an den Wänden haften bleibende 
Menge berücksichtigt, die bei Ölen verschiedener Zähigkeit 
sehr verschieden und beträchtlich sind. 

Ubbelohde benutzt Kapillaren (Fig. III, S. 115), welche 
diese beiden Fehler vermeiden. Die Füllung geschieht von e 
aus durch Saugen bei a, und zwar wird so gefüllt, daß die 
Flüssigkeit von c bis d^ reicht. Es wird nun die Zeit er- 
mittelt, während welcher unter einem konstant von e aus 
wirkenden künstlichen Luftdruck die Kugel \ bis zur Marke 
q voll läuft. Die kleine Niveaudifferenz cd^ zu Beginn des 
Versuches ist am Ende desselben c^d und gleicht sich dem- 
nach während des Versuches in ihrer Wirkung vollkommen 
aus, so daß die Wirkungen des spez. Gew. fortfallen. 

Da die Zeit gemessen wird, während welcher sich h^ 
füllt, so werden immer gleiche Volumina verglichen, infolge- 
dessen fallen auch die durch Haftenbleiben von Flüssigkeit 
in der Kugel bedingten Fehler fort. Mit Hilfe dieser Kapil- 
laren wurde bei einer großen Anzahl von Ölen die spezifische 
Zähigkeit, bezogen auf Wasser von 20^=1, ermittelt und 
dadurch die folgende Formel zur Berechnung der spezifischen 
Zähigkeit aas den Englergraden verifiziert. 

2. Berechnung der spez. Zähigkeit aus den Engler- 
graden. 

Die für diesen Zweck benutzte Umrechnungsformel von 
Ubbelohde (Veröffentlichung folgt in den „Mitteilungen") 
lautet : 

Darin bedeutet: 

X = die gesuchte spezifische Zähigkeit, 
S = das spez. Gew. des Öles bei der Versuchstemperatur, 
fe = den Englergrad des Öles. 

Die Formel gibt leicht Aufschluß über die auffallende 
Feststellung, daß die wirkliche Zähigkeit im Durchschnitt 7 mal 
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so groß ist als die ebenfalls auf Wasser von 20^ = 1 be- 
zogenen Engl er grade. 

Setzt man nämlich in die obige Formel die Werte für 
Wasser von 20^ ein, so ist 

7,3172.1 — j 

Wie ersichtlich, beträgt in diesem Falle der negative 
Teil in der Klammer etwa 6 mal so viel als der ganze Aus- 
druck. Der negative Teil ist aber der Ausdruck für die Ar- 
beit, welche aufgewendet werden muß, um dem ausströmen- 
den Wasser die Ausströmungsgeschwindigkeit zu erteilen 

-mv^j. Diese Arbeit ist auf dem Englerschen Apparat 

für Wasser wegen der großen Ausströmungsgeschwindigkeit 
etwa 6 mal so groß als die zur Überwindung der Zähigkeit 
erforderliche Arbeit. 

Infolgedessen ist die Auslaufzeit des Wassers auf diesem 
Apparat etwa 7 mal so groß als der spez. Zähigkeit ent- 
sprechen würde. 

Bei höheren Englergraden (wenn fe größer wird) wird 
der erste Teil der Klammer im gleichen Verhältnis größer, 
wie der zweite Teil kleiner wird. Beim Englergrad 5 be- 
trägt der negative Teil nur noch 5^Iq und bei fe = 10 nur 
noch etwa 1^/^ des ganzen Wertes, so daß er von da an 
praktisch vernachlässigt werden kann.^) Oberhalb fe == 10 
kann deshalb die vereinfachte Formel 

x = Ä-7,317-fe 2. 

zur Berechnung dienen. Da alle Auslaufzeiten auf einen 
7 mal zu großen Wasserwert bezogen sind, so sind alle 
Englergrade über /*e = 10 etwa 7mal zu klein, wie die 
zweite Formel zeigt. 

Aus dem folgenden Diagrammbild, Fig. 51 c, S. 118, welches 
die Abhängigkeit der spezifischen Zähigkeit, bezogen auf Wasser 



^) Diese Ermittelungen erklären die von mir vor 18 Jahren festge- 
stellte Tatsache, daß die auf Bttböl als Einheit bezogenen, nach Engler 
und Traube bestimmten relativen Zähigkeiten ziemlich gut überein- 
stimmten. Holde. 
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Fig. 51c. 

Abhängigkeit der spezifischen Zähigkeit, bezogen auf Wasser von 20® 
von den Flüssigkeitsgraden nach Engler und dem spez. Gew. 
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von 20*^ = 1, von den Englergraden und dem spez. Gew. 
des Öles veranschanlicht^ kann man unmittelbar die dem 
gefundenen Englergrade und dem spez. Gew. des Öles ent- 
sprechende Zähigkeit aufsuchen. 

Beispiel. Englergrad, fe = 30,0 

spez. Gew. = 0,9 

spezifische Zähigkeit =197,0 

Wegen der eigentümlichen Abhängigkeit des ersten und 
zweiten Gliedes der Formel Nr. 1 von fe ändert sich das Ver- 
hältnis beider Glieder am stärksten in der Nähe des Engler- 
grades 1. Zwischen fe=l und fe = 2 ist daher die Ein- 
wirkung sehr kleiner Versuchsfehler so groß, daß es nicht 
möglich ist, die spezifische Zähigkeit sehr leichtflüssiger Stoffe, 
z. B. von Petroleum, fe=lft2 bis 1,2 auf dem Englerschen 
Viskosimeter genügend genau zu bestimmen. 

Für Bestimmungen der spezifischen Zähigkeit von Petro- 
leum wurde deshalb, wie dies ähnlich schon früher versucht 
wurde, ein sog. Petroleumviskosimeter mit engerer und 
längerer Ausflußröhre und anderen Auffüllverhältnissen usw., 
als sie beim gewöhnlichen Englerschen Viskosimeter vor- 
herrschen, von Ubbelohde neuerdings konstruiert. 

TU. Die mechanische Prüfung der Öle auf der 

ölprobiermaschine. 

Die unmittelbare mechanische Prüfung des Eeibungswertes 
der Öle geschieht in der Praxis oft auf einfachen, internen 
Fabrikbedürfnissen angepaßten Einrichtungen, bestehend aus 
Versuchszapfen mit Lager, Thermometer zur Messung der 
Temperatur und irgend welchen Vorrichtungen zur Messung 
der zur Umdrehung der Welle erforderlichen Kraft (z. B. bei 
elektrodynamischem Antrieb Messung des Stromverbrauchs); 
letztere gibt den Maßstab für die Größe der Keibung im ge- 
schmierten Versuchslager, welches möglichst in seiner wesent- 
lichen Einrichtung den Transmissionslagern oder anderen 
zur Beurteilung in Frage kommenden Lagern der Fabrik usw. 
angepaßt ist. 

Allgemeineren Zwecken sollen die in der Literatur be- 
kannt gegebenen sog. Ölprobiermaschinen dienen, welche 
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direkt oder indirekt Reibungskoeffizienten, d. h. den auf die 
Einheit des Druckes und der Geschwindigkeit reduzierten. 
Reibungswiderstand zu ermitteln gestatten. 

Der Reibungskoeffizient hängt nun nicht nur vom Flächen- 
druek und von der Geschwindigkeit der rotierenden Welle^ 
sondern auch von Temperatur und Dicke der Schmierschicht^ 
welche letztere auch durch die Art der Schmierung beeinflußt 
wird, femer vom Lager- und Zapfenmetall und dem Bear- 
beitungszustand usw. ab. 

Die verschiedenen Ölprobiermaschinen weichen nun aber 
in wesentlichen Prinzipien ihrer Konstruktion und auch in 
den vorstehend erwähnten Bedingungen nicht nur vonein- 
ander, sondern auch von den mannigfaltig gestalteten Arbeits- 
maschinen der Praxis recht erheblich ab, daher sind die auf 
den Ölprobiermaschinen ermittelten Reibungskoeffizienten 
weder untereinander direkt vergleichbar, noch können sie 
ohne weiteres auf praktische Fälle übertragen werden; sie 
gelten vielmehr zunächst nur für die Arbeitsbedingungen auf 
den jeweilig benutzten Maschinen, und können hier brauch- 
bare Vergleiche und gewisse allgemeinere Beurteilungen der 
Frage des Reibungswiderstandes geschmierter Flächen ver- 
mitteln. 

Für manche Verwendungszwecke, z. B. für die Schmierung 
der Dampfzylinder, der Gasmotorzylinder usw., sind die ent- 
sprechenden Bedingungen auf keiner der gebräuchlichen Öl- 
probiermaschinen hergestellt. 

Bei der Auswahl der Öle für solche Zwecke und über- 
haupt in allen denjenigen Fällen, in denen die Gebrauchs- 
bedingungen nicht genau zu charakterisieren, sondern nur 
summarisch anzugeben sind, hält man sich an solche typische 
Olsorten, die sich nach der Erfahrung im Betriebe bewährt 
haben, oder stellt unmittelbar praktische Versuche auf den in 
Frage kommenden Maschinen unter gleichzeitiger Feststellung 
des Verbrauchs an. Im ersteren Fall sind die bewährten Öl- 
typen durch die chemischen und physikalischen Prüfungen im 
allgemeinen genügend zu charakterisieren. 

n. Die Martensmaschinef die sich im Prinzip der Messung 
der Reibung an die Thurs ton -Maschine anlehnt, wird seit 
15 Jahren in einem kleineren, für die Bedürfnisse der Praxi» 



konstmierten Uodell (Fig;. 52) gebaut.*) Die ATaschine berüek- 
Eichtigt die bei TransmiBsionen und sonstigen Achslagern am 



bäuflgsten vorkommenden Fälle der horizontal gelagerten 
Achse. Die Maschine gestattet die Öle anter wechselnden 

') Zu beziehen von der Deutschen Waffen- und Hunitionsfabrik in 
KarlETuhe. Eingehende Beschreibting: in den Hitteilnngen 1890, 1. 
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Geschwindigkeits-, Druck- und Temperaturverhältnissen zu 
prüfen und wird seit etwa 20 Jahren im Königl. Material- 
prüfungsamt zu Gr. -Lichterfelde benutzt. 

Sie besteht in ihren wesentlichen Teilen aus der Welle a, 
Versuchszapfen fc, welchem durch Riemantrieb Oberflächen- 
geschwindigkeiten von 0,5 — 1,0 und 2,0 m/sec. erteilt werden, 
dem auf dem Zapfen reitenden Pendelkörper d e, welcher die 
Lagerschalen trägt, aus einer Wasserkühlung, welche die 
Temperatur der Schmierschicht regelt, und aus einer Schreib- 
vorrichtung, welche auf einem Papierstreifen den Pendelaus- 
schlag verzeichnet. 

Die Schmierung bewirkt das feststehende Tauchbad /*, 
doch können auch andere Schmiervorrichtungen benutzt wer- 
den. In die der Länge nach durchbohrte Welle führt von hinten 
her ein Wasserzuleitungsrohr c, welches den hohlen Versuchs- 
zapfen mittels einer Brausevorrichtung kühlt oder erwärmt. 
Die Lagerschalentemperatur kann so auf bestimmte, der Um- 
drehungsgeschwindigkeit und dem Druck anzupassende Höhen 
gebracht werden. 

Der 100 mm starke und 70 mm lange Versuchszapfen 
ist aus zähem, dichtem Stahl herzustellen und muß außer- 
ordentlich sauber und vollkommen rundlaufend geschliffen 
und hochglanzpoliert sein. Das Einlaufen der Lagerschalen 
mittels Polierrot und Öl geschieht so lange, bis bei einer An- 
zahl von Versuchen mit reinem Rüböl unter gleichen Bedin- 
gungen gleiche Pendelausschläge beobachtet werden. 

Der Reibungskoeffizient wird durch den Ausschlag des 
Pendelkörpers d gemessen. Der auf die Schmierschicht wir- 
kende- Flächendruck wird durch den Napoli sehen Druck- 
erzeuger e hervorgerufen. Dieser wird in den Kopfkörper 
hineingeschraubt und drückt mittels eines Stempels auf die 
obere Lagerschale. Der Druck überträgt sich durch die Kopf- 
platte des Stempels und durch die abschließende Gummischeibe 
auf das im oberen Raum des Druckerzeugers befindliche Wasser 
und von hier aus auf das Manometer g. 

Um einen möglichst gleichmäßigen Druck auf alle Teile 
der Lagerschalen wirken zu lassen, werden nicht solche Lager- 
schalen benutzt, die den Zapfen vollständig umschließen, son- 
dern drei schmale Leisten, die in gleichen Abständen um den 
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Zapfen verteilt sind (s. Fig. 63). Die Leisten sitzen fest im 
gnii^eisemen Pendelkörper, der den Zapfen so eng umschließt, 
daß zwischen ihm und der Oberfläche des Zapfens nur ein 
Raum von etwa 0,5 mm Dicke verbleibt. Diesen Zwischen- 
raum füllt das zu prüfende Öl, in wel- 
ches die untere Seite des Zapfens ein- 
taucht, sehr leicht aus, so daß ftlr reich- 
liche Schmierung gesorgt ist. Außer 
diesen Lagern werden auch solche mit 
vollen Schalen benutzt. Der Ölbehälter 
ist doppelwandig und für die Tempe- 
raturregulierung des Öles so einge- 
richtet, daß man kaltes oder warmes 
Wasser, nötigenfalls auch Dampf durch 
das äußere Gefäß leiten kann. Die in 
die unteren Lagerschalen eingelassenen 

Stabthermometer, von — 120^, sind rechtwinklig gebogen 
und an dem Gußkörper befestigt. Der selbsttätig aufge- 
zeichnete Ausschlag des Pendels gibt ein Maß für die Größe 
der Reibung, beziehentlich für den Reibungskoeffizienten. 

Im Materialprüfungsamt werden die Prüfungen auf der 
Probiermaschine unter Anwendung folgender Druck- und 
Wärmestufen ausgeführt: 




Fig. 53. 
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worin Q die Gesamtbelastung in kg und f die reibende Fläche 
einer Lagerschale in Quadratzentimetern bedeutet. Nach Er- 
reichung der richtigen Versuchstemperatur läßt man die Ma- 
schine etwa noch 6 Min. laufen. Der Pendelausschlag kann 
während dieser Zeit noch um ein Geringes abnehmen; es ist 
aber für praktische Zwecke untunlich, bis zum Eintritt des 
Beharrungszustandes zu warten, zumal wesentlich andere Er- 
gebnisse dadurch nicht erzielt werden. 

Die Kontrolle über den normalen Zustand der Reibungs- 
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ääcben usw. wird dadurch geführt, daß von Zeit zu Zeit ein 
frisches raffiniertes Eliböl, das zu dem Zwecke sehr sorgfältig 
verschlossen aufzubewahren ist, auf der Maschine probiert 
wird. Die Reibungskoeffizienten müssen innerhalb der Fehler- 
grenzen Ton 10*'/(, uuter gleichen Versuch sbed ingangen die 
gleichen werden, Ist dies nicht der Fall, so muß man die 
Maschine unter mittlerem Druck (p = 60 — 70 kg) so 'lange 



einlaufen lassen (zuweilen wochenlang), bis sie den normalen 
Zustand wieder erlangt hat. 

In den letzten Jahren sind noch folgende Ölprobierma- 
Echinen in Vorschlag gebracht worden : 

b. Die Jlfa*«Äin« Jio» -!>«<<«*«»'') (geliefert von Lahmeyer 
& Co., Frankfurt a, M.) (Fig. 54) besteht aus zwei Teilen, 
dem eigentlichen Ölprüfer und einem Motor znm Antrieb des- 
selben, s, Figur. Die wesentlichen Teile des ersteren sind ein 
Bin gscbmi erlager, in welches das zu prüfende Öl gebracht 
wird, und eine mit zwei Sehwungscheiben versehene Welle. 

') H. Dettmar, „Nene VersTiohe Über Lagerreibung nebst neuer 
Beiechnungsmethode detselben." Dingleie Journal 1900, 88. 
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Die Belastung wird lediglich erreicht durch das Gewicht dieser 
Welle plus dem Gewicht der Schwungscheiben. Das zur 
Schmierung benutzte Öl kann im Versuchslager durch eine 
Heizschlange oder auch durch eine elektrische Heizvorrichtung 
auf eine bestimmte, durch ein Thermometer zu messende 
Temperatur gebracht werden. 

Durch den Motor wird der Welle mit den Schwungscheiben 
eine Umdrehungsgeschwindigkeit von 1800 Touren in der 
Minute erteilt, und eine einfache Vorrichtung gestattet wäh- 
rend des Laufs den Motor loszukuppeln. 

Die Messung geschieht äußerst einfach durch Bestimmung 
der Auslaufzeit des auf eine Geschwindigkeit von 1800 Touren 
in der Minute gebrachten Ölprilfers, von der Loskuppelung 
des Motors an gerechnet. Je länger der Ölprüfer in Bewe- 
gung bleibt, um so geringer ist der Eeibungswiderstand im 
Lager. 

Die Prüfung geschieht bei dem Apparat immer bei gleichem 
und sehr niedrigem Flächendruck von nur 3 kg/qcm, während 
die in der Praxis vorkommenden Drucke bis 50 kg/qcm und 
darüber betragen. Hierin dürfte ein Hauptmangel des Appa- 
rates liegen. 

c. Die Maschine ^8tem Fein-Kapff,^) deren Schnitt Fig. 5 5 
(S. 126) zeigt, besteht aus dem Elektromotor if mit vertikal ge- 
lagerter Welle, welche eine Spindel S in Umdrehung versetzt. 
Diese dreht sich auf dem Spurzapfen Z in dem zu prüfenden Öl 
und kann durch das auf einem Hebelarm verschiebbare Ge- 
wicht G belastet werden. Durch eine Heizvorrichtung kann 
die Temperatur des Öles beliebig verändert und durch das 
Thermometer T gemessen werden. Der Kraftverbrauch des 
Motors hängt von dem Reibungswiderstande im Versuchslager 
ab und wird an Präzisionsinstrumenten gemessen. Die regu- 
lierbare Umdrehungszahl der Spindel ist abzulesen am Gyro- 
meter U, Wie ersichtlich, bewegt sich die Achse der Ma- 
schine in einem Spurlager. Ubbelohde nimmt an (persön- 
liche Mitteilung), daß die bei Spurlagem auftretenden von- 
einander abweichenden Geschwindigkeiten an verschiedenen 



^) Dr. S. Kapff, Dinglers Polyt. J. 1900, 608, und Z. d. Veremes 
d. Ing. 1898, 553 u. 1901, 343. 
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Stellen der Reibfläche, der Fliehkraft usw. den Vergleich 
mit den an gewöhnlichen Transmissionslagem mit wage- 




Fig. 56. 



rechter Achse auftretenden Gesamtreibungswiderständen be- 
einträchtigen und mehr den an Turbinen mit Spurzapfen- 
lagerung usw. auftretenden Widerständen entsprechen. Nach 
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Kap ff sollen aber die genannten Einflüsse, wie praktische 
Versuche gezeigt haben sollen, so nnbedeutend sein, daß 
die Maschine zur praktischen Vergleichung von Transmissions-, 
Zylinder- und Maschinenölen usw. dennoch geeignet wäre. 
(Briefliche Äußerung.) 

d. Der Ölprüfappar<U von WUkens^) besteht im wesent- 
lichen aus der geschlossenen Kammer jK^ (s. Fig. 56), in deren 
Innerm ein Flügelrad F sich in dem zu untersuchenden Schmier- 




I 




Fig. 66. 

Öle dreht. An die Kammer schließen sich zwei Steigrohre 
aus Glas B B' an, welche etwa bis zur Hälfte mit dem zu 
untersuchenden Öle angefüllt sind. Wird das Flügelrad in 
Bewegung gesetzt, so nimmt das Öl in der Kammer an der 
Bewegung teil, während das Öl in den Steigrohren nach Er- 
reichung des Beharrungszustandes in Ruhe bleibt. Die Be- 
wegung des Öles in der Kammer bewirkt nämlich durch die 



^) Wilkens, Elektrotechnische Z. 1904, Heft 7. 
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hierbei auftretenden Reibungswideratände in dem einen Steig- 
rohr ein Ansteigen, in dem anderen Sinken der Flüssigkeits- 
Eänle, eo daß der Höhenunterschied beider Flüssigkeitssftnlen 



Tig. 57. 

ein Maß für den inneren Reibungawiderstand des Schmier- 
öles abgibt. 

Der Kraftverbranch des durch einen Elektromotor be- 
triebenen Flügelrades ist festzustellen, auch ist das zu unter- 
suchende Öl durch eine entsprechende Vorrichtung beliebig 
zu erwärmen. Den vollständigen Apparat zeigt Fig. 57. 
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Die innere Reibung ist nach L. Ubbelohde auf dem 
Apparat nicht genau festzustellen, weil die Höhendifferenz 
durch Wirbel und Strömungen, die bei Ölen von verschiedener 
innerer Eeibung verschieden stark auftreten, und durch die 
Umdrehungsgeschwindigkeit des Flügelrades beeinflußt wird. 

Vm: Verhalten in der Kälte. 

Um die Konsistenz der Mineralöle in der Kälte einwand- 
frei festzustellen, sind folgende Punkte zu beachten. 

Werden Mineralöle beim Übergang aus dem tropfbar 
flüssigen in den salbenartig festen Zustand bewegt, so kann 
das Gefrieren infolge von Zerstörung der gebildeten netz- 
artigen Paraffin- oder Pechausscheidungen wesentlich ver- 
zögert werden. Bei Prüfung der Erstarrungstemperatur der 
Mineralöle müssen diese also ohne Erschütterung abgekühlt 
werden. 

Die Ole werden auf die Versuchstemperatur wenigstens 
eine Stunde lang abgekühlt, da die festen Paraffinteilchen 
sich nicht momentan, sondern langsam abscheiden und das 
Öl nur langsam die Temperatur der Umgebung annimmt. 
Durch Erhitzen der Öle vor der Abkühlung können, infolge 
physikalischer Umlagerungen im Öl gelöster Stoffe, oder 
durch Schmelzungen von Paraffin- oder Pechteilen im Öl die 
Gefriergrenzen verschoben werden. Solche Änderungen kön-^ 
nen auch eintreten, wenn das erhitzte Öl auf Zimmerwärme 
gebracht und dann wiederholt auf die in Frage kommende 
Temperatur abgekühlt wird. Diese auch bei Transporten xmd 
beim Lagern in Frage kommenden Temperaturschwankungen 
bewirken, daß einzelne Öle, ohne weitere Behandlung geprüft, 
zu verschiedenen Zeiten ganz erheblich verschiedene Gefrier- 
grenzen zeigen (vgl. Tab. XI u. XII, S. 130). 

Helle Mineralöle sind bisweilen fast völlig klar, während 
sie bereits gelatinös erstarrt sind. 

Bei der Untersuchung ist nun entweder festzustellen, ob 
und in welchem Maße das Öl bei einer vorgeschriebenen 
Temperatur ( — 5 oder — 15^ usw.) flüssig ist, oder es ist zu 
ermitteln, wann das Öl die ersten Ausscheidungen gibt und 
wann es schließlich salbenartig fest wird. Da hierzu ohne 

Holde, 8. Aufl. 9 
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Tab. XL 

Veränderliche Erstarrungsgrenze von hellen ameri- 
kanischen Mineralspindelölen. 
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Tab. XII. 

Veränderliche Erstarrungsgrenze eines schweren 
hellen russischen Mineralmaschinenöles. 
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ungefähre Kenntnis der Gefriergrenze des Öles 
mehrere je einstündige Abkühlungen auf ver- 
schiedene Kältegrade erforderlich wären, so prüft 
man zunächst im einfachen Vorversuch (nach 
Fig. ö8) das Probeöl im Reagenzglas in einer Mi- 
schung von Eis und Viehsalz unter zeit weisem 
Neigen des Glases nach momentanem Heraus- 
nehmen aus der Kältemischung auf Konsistenz und 
äußere Beschaffenheit. 

Um zur genaueren Prüfung bei je einem Tem- 
peraturgrad die Öle genügend lange abzukühlen, 
werden diese in gefrierenden Salzlösungen von 
verschiedener, dem konstant zu haltenden Gefrier- 
punkt (s. nachfolgende Übersicht) angepaßter Zu- 
sammensetzung abgekühlt. Die Lösungen wer- 
den durch Mischungen von etwa 1 T. Viehsalz 
und 2 T. feingestoßenem Eis oder Schnee abge. 
kühlt und zum langsamen Gefrieren gebracht. 

00 —30 — 4^ 

g Salz, also 13 T. Kalisalpeter. 13 T. Kalisalpeter, 
gewöhnliches Eis. 2 T. Kochsalz. 

— 50 — 8,7<^ — 10<^ 

13 T.Kalisalpeter, 35,8T.Chlorbaryum. 22,5T.Chlorkalium. 
3,3 T. Kochsalz. . 



i 



Fig. 68. 



QQ 
OQ 



o 
o 



— 14<> 
20 T. Salmiak. 



— 15 bis— 15,40 
25 T. Salmiak. 



Die Versuche werden, wie folgt, ausgeführt: 
a. Einfaches Reagenzglas 'Verfahren* Bei diesem für 
viele praktische Zwecke ausreichenden Verfahren wird nur 
beobachtet, ob das Öl bei der Versuchstemperatur tropfbar- 
flüssig oder salbenartig bzw. talgartig erstarrt ist. (Versuchs- 
vorrichtung Fig. 59/60 (S. 132) von Hofmeister, Mitteilungen 
1889, S. 24.) 

Die gefrierende Salzlösung befindet sich im emaiUierten, 12 cm 
breiten Topf a, die zur Abkühlung dienende Mischung von Eis und 
Salz im irdenen, mit Füz c umwickelten Topf 6. Die bis zu einer 
3 em hohen Marke mit öl gefüllten Keagenzgläser werden in das 
Gestell defg (obere Ansicht, Fig. 60) gebracht. Nach einstündiger 

9* 
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Abkühlung lüer Proben beobachtet man die EonBistenz der öle wie 
bei der Vorprobe, Je nachdem ein in daa erstarrte öl hinein- 
gebrachter Stab nach Vi-stöndigem Verweilen im öl beim Anheben 
Bo feat haftet, daß das Glas mitgehoben wird oder nicht, gilt das 
Öl als dick- oder diinnsalbenartig. ') Überkältung der gefrierenden 
SalzlöBungen , welche eich wie gefrierendea Wasser verhalten, ver- 
meidet man durch Abstoßen der gefrorenen Teile von den Wan- 
dungen des Topfes und zeitweises Herausnehmen des Topfes aus 
der Kältemischung. In letzterem Falle verhält sich die S^zlösung 
wie langsam auftauendes Eis. Die Temperatur der Salzlösung wird 
an einem genauen Thermometer, auf '/lo Grade geschätzt, abgelesen. 
Die Viehsälzmiecbung wird 
nach Bedarf von Zeit zu 
Zeit erneuert; dies ist in 
der Regel nur bei Gefrier. 
löBUngen von —15° nötig. 
Temperaturen von 
—20« bis — 21'> erhält man 



Fig. 6». Fig. 60. 

bequem konstant durch Einbringen der Mischung von Eis und 
ViehsaiB in ein Gefäß, welches in ein zweites, ebenfalls mit jener 
Mischung gefülltes Gefäß gestellt wird. Bei einiger Übung genügt die 
schätzungsweise Entnahme der Eis- und Salzmengen zur Erzeugung 
von — 21" Temperaturemiedrigung. 

Zur Erzeugimg noch tieferer Temperaturen gibt man in das 
innere, aus nicht emaiUiertem Blech bestehende, und in das äußere 
Gefäß Alkohol imd kühlt durch feste Kohlensäure, welche man 
mittels Spatel in die beiden. Gefäße schaufelt, die zu prüfenden öle 
ab; man kann so genügend lange Temperaturen von — 25", — SO^usw. 
konstant erhalten. 

6. Zur zahlenmäßigen TergleUhung äes Fließvermögena 
in der Kälte, wie sie z. B. für die Bewertung der donklen 
Eisenbahnöle erforderlich ist, bedient man sich des in Fig. 61 

*) Über die Erwärmung der Pioben vor den Versuchen siehe nach- 
stehend unter fa- 1. 
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bis 65 abgebildeten Apparates, Tig. 61 zeigt die von den 
preaäisclien Balmverwaltungen für die Prüfung der Mineral- 
öle nach den Lieferangsbedingnngeo vorgesehene Anordnung. 



Flg. 81. 

1. Vorbereitung des Öles 
zum Versuch. Das in der Frobe- 
flasche gut durchgeschüttelte Öl wird 
zur Entfernung mechanischer Ver- 
anreinigungen durch ein Vi mm-Ma- 
Bchensieb bei Zimmerwärme gegossen. 
Zur Berücksichtigung der Einflüsse tod 
Erhitzung auf den Kältepunkt wer- 
den zwei uuerhitzte und zwei 10 Min. 
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auf 60** im Wasserbade erhitzte Proben geprüft. Bei strengen Anfor- 
derungen ist außerdem noch eine, wie beschrieben, erhitzte und dann, 
nach einstündiger Abkühlung bei der Prüfungstemperatur oder bei 
— 26® auf Zimmerwärme gebrachte Probe zu prüfen, falls die ersten, 
nicht erhitzten Proben den vorgeschriebenen Kältepunkt gezeigt 
haben. Das Erhitzen der Probe erfolgt zweckmäßig auch bei dem 
einfacheren Verfahren der Kälteprüfung (S. 131) direkt im Probe- 
röhrchen, d. h. bei dem vorliegenden Apparat in 6 mm weiten 
U-Röhren (Fig. 64). 

2. Die Einbringung der öle in die U-Röhren geschieht 
durch den langen Schenkel mittels kleiner Pipetten (Fig. 65), welche 
mit Gummiball zum Aufsaugen des Öles versehen sind, bis zur 
3 cm hoch an jedem Schenkel angebrachten 0- Marke; bei dem 
kürzeren Schenkel schließt sich an diese nach oben hin eine Milli- 
meterteilung an. Die Weite der Röhren darf, auch an der Biegungs- 
stelle, gegen die vorgeschriebenen 6 mm höchstens um +0,3 mm ab- 
weichen und wird durch kleine Stahlkugeln (von Kugellagern) gemessen. 

3. Die Abkühlung der Proben in den Gefrierlösungen währt 
eine Stunde. Die Oberfläche des Öls befindet sich hierbei wenigstens 
1 cm unter der Oberfläche der Salzlösung. Gegen Ende der Ab- 
kühlung wird der Druck im Druckerzeugef hergestellt. 

4. Die Einrichtung des Druckerzeugers (Fig. 66). Der 
oben durch die Schlauchklemme h und das Wassermanometer n zu- 
nächst abgeschlossene Trichter a wird, beschwert durch das Ge- 
wicht c, auf das Wasser im Gefäß b gesetzt. Hierdurch entsteht in 
dem Trichter und dem anschließenden Luftraum in den Verbindungs- 
schläuchen und Röhren ein der Niveaudifferenz des Wassers im 
Trichter und außerhalb des letzteren entsprechender Druck, welcher 
im Manometer gemessen wird. Die Einstellung des Druckes auf 
genau 60 mm Wassersäule geschieht durch Zugießen von Wasser 
in h oder Lüften des Quetsch hahnes h, wobei Quetschhahn { ge- 
öffnet ist. 

6. Die Prüfung der abgekühlten Proben geschieht, wie 
folgt: Die langen Schenkel der U-Röhren werden, während sich 
letztere noch im Kältebad befinden, mit dem Druckerzeuger durch 
die Schläuche und den Zehnwegehahn e verbunden; vorher wird der 
Quetschhahn { von dem Schlauch des Zweiwegestücks abgezogen, 
damit das Zusammenpressen der Luft während des Aufsetzens der 
Schläuche vermieden wird. Nach vollständiger Herstellung der Ver- 
bindungen der U-Röhren mit dem Druckerzeuger werden die nicht 
benutzten Verbindungsschläuche am Zehnwegehahn durch Glasstäbe, 
das kurze Schlauchende des Zweiwegestücks durch den Quetsch - 
hahn l verschlossen. Hierauf läßt man den Druck 1 Minute lang 
auf die öle einwirken, indem man unter Beobachtung einer Sekunden - 
uhr den Quetschhahn h lüftet. Alsdann wird durch schnelles Ab- 
ziehen des Quetschhahnes { der gewöhnliche Luftdruck in der ge- 
samten Luftleitung hergestellt. Die U- Röhrchen werden aus der 
Kältelösung herausgezogen; der an der Skala am kürzeren 
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Schenkel beobachtete Aufstieg, 'welcher auch nach dem Ab- 
fließen des Öles durch die ^turückbleibende Benetzung der Wände 
SU erkennen ist, gibt das Maß für das FließTermÖgen der öle. 

Über den Einfluß eines Wassergehaltes anf das Ge- 
friervermögen der öle herrschen meist falsche Vorstellungen, 
indem vielfach angenommen wird, daß unter 0" erstarrende 
Öle bei Gegenwart von Wassei bedeutend leichter erstarren. 



In Wirklichkeit ist dies nicht der Fall, da das Wasser in 
Mischung mit unter 0" erstarrenden ölen sehr zu Überkfil- 
tnngszuBtftnden beim Abkühlen unter 0** neigt; ja, es sind so- 
gar mehrfach Fälle beobachtet worden, in denen die Zu- 
mischung von Wasser zu anter 0" erstarrenden ölen die Er- 
stamm gstemperator der letzteren herabsetzte. 

IX. Verdampfbarkeit und SntQammbarkelt. 

Die MiDeralschmieröle, d. h. die am höchsten siedenden 
DestUlationsprodukte oder Residuen des Rohpetroleums, sollen 
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erst bei starker Erhitzung verdampfbar sein. Es ist bisher 
üblich gewesen, den verhältnismäßig einfach zu bestimmenden 
Entflammungspunkt als Yergleichsmaßstab für die Verdampf- 
barkeit der öle zu bestimmen ; man bedient sich hier je nach 
dem Zweck der Prüfung Qlffener oder geschlossener Prober. 
Die Qualitäten von Maschinenölen, insbesondere aber die- 
jenigen von Dampfzylinderölen werden daher erfahrungsge- 
mäß — ceteris paribus — nach der Höhe der Flammpunkte 
beurteilt. 

Der Flammpunkt kann aber immer nur einen sicheren 
Schluß auf den Grad der Verdampfbarkeit eines Schmieröls 
gestatten, wenn er oberhalb der festgesetzten Minimalgrenze 
liegt. In Zweifelsfällen muß man entweder einen Destillations- 
versuch im Engl er sehen Kolben zur Ermittelung der Gegen- 
wart von Petroleum oder benzinartigen Ölen oder bei Ab- 
wesenheit dieser Öle einen direkten Verdampfungversuch im 
offenen Gefäß unter Bestimmung der Verdampfungsmenge zur 
Beurteilung der Qualität anstellen.^) Die Destillation im Eng- 
ler sehen Kolben würde für die von leichten Ölen freien 
Schmieröle weg^n der Zersetzung der letzteren zwecklos sein. 
Praktisch werden die direkten Bestimmungen der Verdampfbar- 
keit fast nur für Dampfzylinder-, Heißdampfmaschinen- oder 
Dampfturbinen öle herangezogen (s. a. Transformatorenöle 
S. 66). Bei Beurteilung der Verdampfbarkeit und nati^r- 
lich auch der Feuergefährlichkeit der Mineralöle nach ihrem 
Flammpunkt muß man, was leider nicht immer geschieht, die 
oft sehr großen, weiter unten erörterten Unterschiede berück- 
sichtigen, wel6he ein und dasselbe Öl bei der Prüfung im 
offenen und geschlossenen Prober ergibt. 

Außer dem Flammpunkt wird zur Charakterisierung der 
Verdampfbarkeit oder Feuergefährlichkeit auch der ßrenn- 



^) Die Festsetzung einer Minimalgrenze für den Flammpunkt 
ist für Eisenbahnöle, Maschinenöle, Zylinderöle nsw. erwünscht, um das 
Schmieröl in einfacher Weise als frei von leichtflüchtigen Ölen und nicht 
feuergefährlich zu kennzeichnen, femer zum Identitätsnachweis, und weil 
der Flammpunkt bis zu einem gewissen Grade mit wesentlichen Eigen- 
schaften der Öle zusammenhängt. Die Höhe dieser Grenzen ist für die 
verschiedenen Sorten von Ölen nach Maßgabe der besonderen Betriebs- 
bedüifnisse festzusetzen (deutsche Yerbandsbeschlässe). 
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ponkt, d. i. diejenige Temperatur, bei welctier auf Annäherung 
einer ZtLndflamme die Oberfläche ruhig fortbrennt, heran- 
gezogen. Dieser Punkt gilt sogar gegenüber der Flamm- 
punktsprüfung einigen Autoren als schärferer Maßstab für die 
Verdampfbarkeit der Schmieröle. 

a. Verdampfbarkeit. Handelt ' es sich um genaue Er- 
mittelung der bei bestimmten Temperaturen verdampfenden 
ölmengen, wie sie natürlich 
bei der Flammpunkts- oder 

Brennpunktsbestimmung 
nicht ermittelt werden kön- 
nen, so kann man sich der 
in Fig. 67 und 68 darge- 
stellten Vorrichtungen von 
Holde^) bedienen. Dieser 
Apparat dient zur Feststel- 
lung der bei mehrstündigem 
Erhitzen von Transformato- 
renölen, Heißdampfzylinder- 
ölen usw. auf konstante Tem- 
peraturen von 100®, 170**, 
190® oder 310® entweichen- 
den Dampfmengen. 

Der in den Vereinigten 
Staaten zur Prüfung der Ekit- 
flammbarkeit von ölen ge- 
bräuchliche New York State 
Board of Health tester ist 
gleichzeitig für die Bestim- 
mung der Verdampfungs- 
mengen der öle unter be- 
stimmten Bedingungen vor- 
gesehen. Zu diesem Zweck wird das äußere Bad des Probers 
mit Wasser gefüllt, nachdem das tarierte Ölgefäß in gleicher 
Weise wie zur Flammpunktsbestimmung mit Öl gefüllt und 
dann wieder gewogen wurde. Darauf soll das öl in 10 — 15 Min. 




Fig. 67. 



^) Apparat 2 ist von der Flnna Paul Altmann, Berlin NW., 
Luisenstraße 47, geliefert worden. 
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in dem zum Kochen erhitzten Wasserbad auf 208 — SlO"* F, 
d. i. etwa 98,6" C erwttrmt, 5 Standen anf dieser Temperatur 
erhalten und hierauf schnell auf etwa 10** F, d. i, 5,5*' C ab- 
gekühlt werden. Der Gewichtsverlust eiues Maschinenöls aoU 
alsdann nicht mehr als 0,1*^/0 betragen. Zur Prüfung der 
Verdampfbarkeit von ölen bei starker Erhitzung scheint der 
Apparat nicht eingerichtet zu sein. 

Bei dem Apparat von Holde wird das ia seinea Abmeaaungen 
genau festgelegte Olget&B des PenskysoheD Flammpuaktprüfera be- 
nutzt. Die Erhitzung geschieht, je naehdem 1 oder 2 ölproben 



gleichzeitig geprüft werden sollen, durch die Dämpfe siedender 
Flüssigkeiten ia dem hartgelöteten einfachen Apparat (Fig. 67) oder 
in dem Doppelapparat (Fig. 68). Im Dampfbad A werden durch 
den Brenner E, je nach der gewünschten VerBuchstemperatur, w&B- 
rige EochsalzlöauDg oder Toluol (Kp=lll''), Hitrobenzol (Kp=20Ö*) 
oder Anthracen (Kp ^= 361") zum Sieden gebracht. Zur Verflüssigung 
der Dämpfe dient ein Wasserkühler oder ein 1 cm weites, 1,S m 
langes Dephlegmatoirohr D. In der einen Tülle sitzt Thermo- 
meter t. 

Durch das Sicherheitabad 0, in welches durch eine achmaJe 
Öffnung der Brenner eingepaßt ist, ist die Gefahr des Abbreuuena 
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der Dämpfe faat ausgeschlossen. Der Brenner wird nach Beiseite- 
schieben der Klappe K angezündet. 

In die kleinen Kessel B kommt als Wärmeübertrager für die 
Erhitzung der einzuhängenden Pensky sehen ölgefäße entweder 
Glyzerin (für Versuche bei 100®) oder hochentflammbares Dampf- 
zylinderöl (fp höher als 300® im Pensky -Apparat) für Versuche 
bei 200 und 300®. Das zu prüfende Ol wird bis. zur Auffüllmarke, 
d. h. in 3,5 cm hoher Schicht in den Pensky sehen Tiegel eingefüllt. 
Der Tiegel wird in das Glyzerin- bzw. Ölbad erst eingesetzt, wenn 
das Thermometer im Dampfbad schon einige Minuten den Siede- 
punkt des eingefüllten Körpers zeigt. 

Das zu prüfende öl im Tiegel nimmt, wegen eigner Wärme- 
abgabe imd derjenigen des Zwischenbades nach außen, nicht ganz 
die Temperatur des Dampfbades an. In siedender Salzlösung (Siede- 
temperatur etwa 107 ®) wui'de ein in den Tiegel gebrachtes Ol nahe- 
zu 100®, in Nitrobenzoldämpfen nur 193 — 196®, in Anthracendämpfen 
305 — 310® heiß. Um diese Erwärmung in jedem Fall messen zu 
können, bringt man in je eine der zu prüfenden ölproben ein 
Thermometer und wischt zum Schluß der Versuche die am Thermo- 
meter nach dem Herausnehmen anhaftende ölmenge mit einem 
Stückchen Fließpapier ab, welches letztere zu Anfang gemeinschaft- 
lich mit dem ölgefüllten Tiegel gewogen werden muß. Der nach 
dem Versuch in Wasser abgekühlte Tiegel wird mit ölinhalt imd 
ölhaltigem Fließpapier nach Abtrocknen der Außenwandungen 
und nach wenigstens Vs stündigem Verbleiben im Exsikkator ge- 
wogen. 

b. IHe Flammpunktsbestimmung» l.Pensky-Martens- 
scher Apparat. (Querschnitt Fig. 69 a, Grundriß des Deckels 
Fig. 69 b, S.140). Der Apparat^) gestattet wegen der Art der Er- 
hitzung, der Führung der Zündflamme und der Beobachtung 
der Entflammung ein sicheres Arbeiten, während bei den 
offenen Probern diese Vorzüge wegfallen und auch die unge- 
störte Dampfansammlung über der Oberfläche der Öle leicht 
gestört wird, wenn man nicht in einem zugfreien Raum arbeitet. 
Ein gewisser Vorzug des Pensky sehen Probers ist femer die 
Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit den auf den Ab eischen 
Probern gewonnenen Resultaten, insoweit es sich um niedriger 
entflammbare Öle handelt. Eigentümlich ist diesem Prober 
seine in einzelnen Fällen sehr große Empflndlichkeit. Es 
drücken nämlich bereits sehr geringe Mengen leichtflüchtiger 
Dämpfe, welche im offenen Tiegel ungehindert und unbeobachtet 
entweichen, den fp im Pensky-Apparat oft überaus stark herab. 



1) Verfertiger Sommer & Runge, Berlm SW. 48, Wilhelmstr. 122. 
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Zur Auafühning der Versuche wird die Olprobe im Gefäß E 
bis zur 34 mm hohen Marke M aufgefüllt und durch den Drei- 
bienner erhitzt. Das Gefäß B ruht, durch eine Luftschicht getienat. 



in" dem Eisenkörper S, welcher durch den Messingmantel L vor zu 
starker Wärmeabgabe geschützt wird.*) Sob^d daa durch den Drei- 



') Als zweckmäßig für die Handhabung dea Apparates hat sich die 
Umkleidnng des MesBingmantels mit Aebeat erwiesen. 
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brenner erhitzte öl etwa 100® erreicht hat, wird beständig der 
Handrührer J bewegt. Von 120® an wird unter fortgesetzter 
Bewegung des Rührers das durch Gas oder Rüböl gespeiste 
Zündflämmchen z durch Drehung des Griffes G zunächst von 2® zu 
2® und später, wenn das Zündflämmchen beim Eintauchen größer 
erscheint, von Grad zu Grad so lange in den Dampfraum des Ge- 
fäßes i? getaucht, bis deutliches Aufflammen der Dämpfe in dem 
dunklen Dampfraum eintritt. Die hierbei am Thermometer ^ab- 
gelesene Temperatur, bei welcher die Korrektur für den heraus- 
ragenden Quecksüberfaden und die Fehler des Therniometers zu be- 
rücksichtigen sind, ist der fp. Dem Aufflammen folgt zuweilen voll- 
ständiges Verlöschen des Zündflämmchens. Beim Wiedereintauchen 
des Zündflämmchens braucht sich das Aufflammen nicht zu wieder- 
holen, da sich erst durch weiteres Erwärmen neue entflammbare 
Dampfmengen ansammeln. Zur Beobachtung wählt man zweck- 
mäßig einen Platz mit gedämpfter Beleuchtung. 

Die Temperatur darf, sorgfältiges Rühren vorausgesetzt, während 
der Erhitzung auf 120® noch 6—10®, von 20® unterhalb der Ent- 
flammungstemperatur an nur 4 — 6® in I Minute steigen. Unter 
diesen Bedingungen wird zu lange Versuchsdauer und Überhitzung 
des Öls vermieden. 

Sollte der Flammpunkt, was bei Schmierölen selten vorkommt, 
unter 120® Hegen, so muß von 80® an gerührt und von 100® an das 
Zündflämmchen unter fortgesetzter Bewegung des Rührwerks ein- 
getaucht werden. Dem Verlöschen des Zündflämmchens beim Ein- 
tauchen begegnet das neben der einzutauchenden Zündflamme an- 
gebrachte Sicherheitsflämmchen jS^. 

Die erhaltenen Flammpunkte dürfen bei Wiederholungsver- 
suchen mit ölen im allgemeinen nur um höchstens 3® differieren; 
gewöhnhch hegen die Differenzen zwischen 0® und 2®. In der 
Regel genügen daher zur Mittelbildung 2 Wiederholungsversuche, 
nur in Zwischenfällen ist ein dritter oder vierter Versuch auszu- 
führen. 

Wesenthch höher können die Unterschiede in den Wieder- 
holungsversuchen bei Gemischen mit viel fettem öl oder reinen 
fetten ölen außf allen, weil die Fette beim Erhitzen sich ungleich- 
mäßig zersetzen und verschiedene Mengen brennbarer Gase bei 
Wiederholungsversuchen entwickeln. 

öl, welches einmal zum Versuch benutzt wurde, ist nicht 
immer als einwandfrei für Wiederholungsversuche anzusehen , da 
sich der Flammpunkt durch Abgabe von Dämpfen etwas erhöht 
haben kann. 

Die Thermometer zum Apparat sind so zu prüfen, daß sie 
während der Prüfung bis zur Hülse, entsprechend ihrer Benutzung 
in diesem Apparat, in das Temperaturbad eintauchen. Die unter 
diesen Umständen gemachten Fehlerangaben ersparen alsdann später 
die jedesmalige Berechnung der Korrektur für den herausragenden 
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Faden. Man benutzt zweckmäßig die gleichen Thermometer für die 
Prüfung im offenen Tiegel und liest so stets unmittelbar korrigierte 
Flammpunkte am Thermometer ab. 

Wasserhaltige öle werden nur dann auf' dem Pensky sehen 
Apparat geprüft, wenn während der Prüfung die Zündflamme nicht 
häufig erlischt, andernfalls sind sie vor den Versuchen durch Chlor- 
calcium und nachheriges Filtrieren zu entwässern. Das durch Wasser- 
dampf herbeigeführte Verlöschen der Zündflamme ist mit dem nach 
dem Aufflammen beim Flammpunkt vorkommenden Verlöschen nicht 
zu verwechseln. 

2. Im Abelschen Petroleumprober. Es kommt aus- 
nahmsweise vor, daß Schmieröle mit Petroleum versetzt sind, 
bzw. so niedrig entflammen, daß der fp nicht mehr auf dem 
Pensky -Apparat bestimmt werden kann, In diesem Falle 
wird der dem Pensky sehen Apparat ähnliche Abel sehe 
Petroleumprober benutzt. Bei Schmierölprüfungen braucht der 
Barometerstand nicht berücksichtigt zu werden. 

3. Im offenen Tiegel. Die Bestimmung des Flamm- 
punktes im offenen Tiegel hat wegen der Einfachheit der 
Versuchsausführung, und weil sie mehr den Verhältnissen 
entspricht, unter denen sich das öl in der Praxis an den zu 
schmierenden Flächen befindet, größere Verbreitung als die 
Penskysche Methode gefunden. 

Die Prüfung wird in Deutschland im allgemeinen bei 
Wagenölen nach der Vorschrift der preußischen Staatsbahnen 
unter Benutzung einer halbkugligen Schale und unter verti- 
kaler Eintauchung der Flamme, bei allen übrigen Ölen nach 
der Brenkenschen Vorschrift in flacher Sandbadschale bei 
horizontaler Flammenführung vorgenonmien. 

Die bei den preußischen Bahnen maßgebende Vorrich- 
tung für die Flammpunktsbestimmung sei nach den Liefe- 
rungsbedingungen an der Hand der Fig. 70 beschrieben. 

a ist ein zylindrischer glasierter, 4 cm hoher und 4 cm 
im Lichten weiter Porzellantiegel zuf Aufnahme des Öles ; die 
halbkugelförmige j 18 cm breite Blechschale wird 1,5 cm 
hoch mit feinem Sand gefüllt; die Skala des Thermometers 
reicht von 100—200^; g stellt ein Zündrohr mit Gummi- 
schlauch dar. 

Der Tiegel wird bis auf 1 cm vom Band mit öl gefüllt imd 
auf den Sand gesetzt, nicht in diesen eingehüllt. Die Quecksilber- 
bime des Thermometers muß vollständig vom Öl umspült werden. 
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Die Blechschale schützt die öloberfläche während der PnifiiDg~^vor 
nachteiligen Luftströmungen. 

Von 100*^ ab wird langsam erhitzt, so daß Überhitzung ver- 
mieden wird. Hat das öl den Wärmegrad, bei welchem geprüft 
werden soll (120^), erreicht, 
so fuhrt man die 10 mm 
lange Zündflamme , indem 
man das Zündrohr auf dem 
Bande der Blechschale glei- 
ten läßt, langsam und gleich- 
mäßig in wagerechter Rich- 
tung über den Tiegel a in 
der Ebene seines Randes ein- 
mal hin und her,^) so daß 
die Flamme sich jedesmal 

4 Sek. über dem Tiegel be- 
findet und von den etwa 
sich entwickelnden Dämpfen 
bestrichen wird, ohne daß 
die Flamme das zu prü- 
fende öl oder den Rand des 
Tiegels berührt. Bis zur Er- 
wärmung auf 146® wird von 

5 zu 6^ von 146® an auf- 
wärts von Grad zu Grad 
geprüft. Die Erwärmung soll 
so lange fortgesetzt werden, 
bis bei Annähenmg des 
Flämmchens ein vorüberge- 
hendes Aufflammen über der 
öloberfläche oder eine durch 
schwachen Schall wahrnehm- 
bare Verpuffung eintritt. 

Es ist schwierig, den Temperataranstieg immer so zu 
regeln, daß er nicht weniger als 2^ und 
nicht mehr als 5** in der Minute beträgt. 
Ist dies nicht der Fall, so fallen die er- 
haltenen Flammpunkte zu hoch oder zu nie- 
drig aus. Ferner wird das Lötrohr mit der 
Hand doch an verschiedenen Prüfungsstellen 
bisweilen ungleichmäßig geführt; bei zu gro- ^^^^_^ 
ßer Annäherung der Zündflamme wird der '^^^^ 

^ Fig. 71. 




Fig. 70. 




1) Die Flamme selbst soll hierbei vertikal gemäß Fig. 71 in den 
Tiegel eintauchen und von der Öloberfläche 2 — 3 mm entfernt bleiben. 

Der Verf. 
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Flammpunkt zu niedrig, bei zu geringer Annäherung zu hoch 
gefanden. Infolgedessen kommen nicht selten erhebliche 
Differenzen bei Prüfung von gleichen Ölen an verschiedenen 
Prüfungsstellen nach dem Eisenbahnverfahren vor, während 
die mit dem Pensky -Prober ermittelten Werte in der Eegel 
gute Übereinstimmung zeigen. 

Stets gleichartige Entfernung der Flammenspitze vom Öl er- 
möglicht der Apparat von Marcusson mit mechanischer Flam- 
menführung. Fig. 72 zeigt den von den Verein. Fabriken für 
Lab oratoriumsbe darf Berlin hergestellten Apparat imLängs- 
schnitt, Fig. 72 a von oben gesehen. Die fest mit dem Dreifuß ver- 
bundene Schale b hat 1,5 cm vom Boden entfernt einen Ein- 
satz Ä, welcher die Stellung des Tiegels a auf dem Sande 
genau festlegt. Seitlich am Rande der Schale ist ein kurzes 
Röhrt befestigt, in das ein Bolzen k genau eingepaßt ist. 
Das Rohr hat oben und unten in der Längsrichtung einen 
3 cm langen Schlitz, in dem sich ein unten mit dem Bolzen k, 
oben mit dem Zündrohr g fest verbundener Stift l bewegt. 
Am linken Ende biegt der Schlitz rechtwinklig um, wodurch 
das Zurückfallen des Zündrohrs in die punktiert gezeichnete 
Ruhelage ermöglicht wird. Der Bolzen k ist am rechten Ende 
mit einem Holzgriff o zur Führung versehen. 

Die Stellung des Zündrohrs ist so gewählt, daß sich die 
Spitze 2,0 mm über dem Tiegelrande befindet. Beim Erhitzen 
von Zimmerwärme auf ca. 153*^ (mittlerer Entflammungspunkt 
der meisten Wagenöle) steigt das Öl im Tiegel um etwa 4 mm. 
Es befindet sich also nahe dem Entflammungspunkt nicht mehr 
10, sondern nur noch etwa 6 mm vom Tiegelrande entfernt. Da 
die Flamme 10 mm lang ist, müßte die „Lötrohrspitze" theo- 
retisch 6,5 mm vom Tiegelrande entfernt sein, wenn die 
„Flammenspitze" vorschriftsmäßig dem Öl auf 2 — 3 mm ge- 
nähert werden soll. Erfahrungsgemäß wird aber die Flamme 
bei Annäherung an die heiße Öloberfläche durch die aufstei- 
genden Öldämpfe seitlich abgebogen. In Rücksicht hierauf darf 
die Lötrohrspitze vom Tiegelrande nur 2,0 mm entfernt sein. 

Das Thermometer wird auf Vorschlag von D. Holde am 
Arm m durch die Klemme n ohne besonderes freies Stativ fest- 
gehalten. Um die strahlende Hitze des Brenners vom Beob- 
achter und von der mechanischen Zündrohrführung abzuhalten, 
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ist der Dreifuß teilweise mit Asbest umgeben. Hierdurch wird 
gleichzeitig leichtere Regelung des Temperaturanstiegs ermög- 
licht, da infolge Abhaltung von Zugluft die Flamme gleich- 
mäßiger brennt. 




ÖI3 



Fig. 72 u. 72 a. 

Zur Ausführung der Prüfung dreht man zunächst den Bolzen h 
mittels des Griffes o nach vom, so daß das Zündrohr in die hori- 
zontale Lage kommt, bewegt ihn in dem Schütz einmal hin und 

Holde, 2. Aufl. 10 
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zurück und läßt dann den Griff los. Das Zündrohr fällt von selbst 
in die punktierte Lage zurück. 

Durch die mechanische Führulig ist 

1. die Entfernung der Flamme vom Öl genau normiert, 

2. der Weg, den das Zündrohr zu nehmen hat, genau 
festgelegt.* Das Zündrohr nähert sich den inneren Tiegel- 
wandungen nur bis auf etwa 10 mm, so daß zu frühes Auf- 
flammen des Öles infolge Überhitzung an den Tiegelwandungen 
sicher vermieden wird. 

Durch Verwendung eines Regulierbrenners mit Skala wird 
bei dem Apparat auch leichtere Regelung des Temperatur- 
anstiegs als mit gewöhnlichem Brenner ermöglicht. 

Bei der Bestimmung des Flammpunktes nach Brenken 
benutzt man die Versuchsanordnung in Fig. 73 bzw. 73 a mit 
ähnlicher mechanischer Führung der Flamme. 

Die 10 mm lange, horizontal stehende Flamme wird in der 
Ebene des Tiegelrandes über dem öl einmal hin und einmal her 
geführt. Der Temperaturanstieg soll 2 — 5® pro Minute betragen. 
Der Tiegel steht auf einer 2 mm hohen Sandschicht und ist bis zur 
halben Höhe mit Sand umgeben. Seine Stellimg ist durch 3 kleine 
auf dem Boden der Schale befindliche Erhöhungen, sowie durch 
den Einsatz genau fixiert. 

Die Tiegel werden mit 2 Strichmarken, 10 und 15 mm 
vom oberen Rande ab, versehen. Maschinenöle werden bis 
zur oberen, Zylinderöle bis zur unteren Strichmarke aufge- 
füllt, da sie sich bis zu dem hochliegenden Entflammungs- 
punkt sehr stark ausdehnen und infolgedessen leicht über- 
kriechen. 

Unterschiede zwischen den im Pensky-Martensschen 
Apparat und im offenen Tiegel bestimmten Flamm- 
punkten. 

Da die aus den Mineralölen entwickelten Dämpfe bei der 
Prüfung im ofl'enen Tiegel durch die Luftströmungen von der 
Oberfläche des Öles mehr und ungleichmäßig fortgeführt wer- 
den, als in dem nur vorübergehend wenig geöfl'neten Pensky- 
Martensschen Prober, so fallen die im ersteren gefundenen 
Flammpunkte durchweg höher aus, als im Pens ky sehen Apparat. 
Bei normal zusammengesetzten Mineralschmierölen schwanken 
die Differenzen je nach der Höhe des fp zwischen 5 und 40^. 
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Bei solchen Ölen aber, welche geringe Mengen leicht flüchtiger 
und im geschlossenen Gefäß sehr früh entzündlicher, z. B. 
benzin- bis petroleumartiger Öle enthalten, finden sich weit 




Fig. 73 u. 73 a. 

höherci unter Umständen mehr als 140^ und darüber be- 
tragende Differenzen. So wird beispielsweise der fp einzelner 
im Pensky sehen Apparat bei 180^, im Tiegel nahe bei 200® 

10* 
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entflammender Mineralöle durch Zusatz von 0,5 ^/^ Benzin, 
welche die Zähigkeit um 8 ^/^ verringern, im Pen sky- Apparat 
auf unter 80^ herabgedrückt, während im offenen Tiegel gar 
keine Veränderung des ursprünglichen fp bemerkbar ist. 
Andere niedriger entflammbare Öle (zwischen 160 und ISO® 
im offenen Tiegel) zeigen auch im offenen Tiegel nach Zu- 
satz von 0,5^/q Benzin starke Herabsetzung des fp. Angaben 
über den Flammpunkt von Schmierölen können nur dann 
verglichen werden, wenn der benutzte Apparat genannt ist 

c. JDie Brennpunktsbestimmung. Unter Brennpunkt eines 

Öles versteht man diejenige Temperatur, bei welcher auf 

vorübergehende Annäherung einer Flamme an die Oberfläche 

des Öles ein ruhiges Fortbrennen der letzteren stattflndet. 

Die Brennpunktsbestimmung erfolgt zweckmäßig im Anschluß 
an die Ermittelung des fp im Tiegel (flache Sandbadschale, Fig. 73). 
Die Temperatur wird stetig um 2 — 5° pro Minute bis zum Brenn- 
punkt gesteigert. Die horizontal geführte Zündflamme darf nur 
1 — 2 Sek. bei der Prüfung dem öl genähert werden und dieses nicht 
berühren, da durch Überhitzung des Öles zu niedrige Zahlen er- 
halten werden. 

d. Destillationsprobe und Siedepunktsbestimmung: Kom- 
men bei Mineralschmierölen hauptsächlich zum Nachweis von 
Petroleumdestillaten, z. B. bei Untersuchungen über die Zoll- 
tariflerung von Mineralschmierölen, in Betracht. Für bloßen 
Petroleumnachweis genügt die Engl er sehe Fraktionierung 
(S. 15). Beginnt das Produkt unter 150^ zu sieden, so ist 
Leuchtpetroleum zugegen. Die Menge des letzteren läßt sich 
nur annähernd durch Abdestillieren bis 300^ bestimmen. 

Die zolltechnische Untersuchung und Tariflerung von 
Schmierölen, Rohölen usw. auf Grund der Destillationsprobe 
geschieht mittels des S. 15 u. 16 beschriebenen Apparates und 
nach den daselbst mitgeteilten Anleitungen. 

X. Optische Prüfungen. 

a, Drehung der JPolarisationsebene. Die Bestimmung 
der optischen Drehung von Ölen kann von Wert sein zur 
direkten Aufflndung, bzw. Bestätigung einer schon ander- 
weitig festgestellten Verfälschung durch Harzöl und bei der 
Untersuchung von Ölen, insbesondere von Harzölen zum Nach- 
weis der Identität verschiedener Proben. Mineralöle zeigen 
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Rechtsdrehungen von — 1,2^, vereinzelt bis zu -{" 3,1; die 
Drehung ist im allgemeinen um so höher, je höher der Siede- 
punkt liegt. Die Harzöle drehen um 30 — 44^, nachDemski- 
Morawski sogar bis zu 50^ nach rechts. Von fetten Ölen 
drehen die Polarisationsebene in erheblichem Maße nur Sesamöl, 
nämlich um + 3,1 bis 9^, Ricinusöl und die ihm nahestehenden 
Ole, nämlich um +40,7 — 43 . Letztere, hauptsächlich die Glyce- 
ride von Oxysäuren enthaltenden Ölen besitzen asymmetrische 
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Fig. 74. 




Kohlenstoffatome; die bekanntlich gleichfalls aktiven Harzöle 
enthalten optisch aktive Terpenreste. Zur Ermittlung der 
optischen Drehung kann für gewöhnliche Zwecke der einfache 
Laurentsche Halbschattenapparat benutzt werden, genauere 
Ablesungen gestattet jedoch der Apparat von Lippich- 
Landolt. Die wesentlichsten optischen Einrichtungen beider 
Apparate sind in Fig. 74 und 74a schematisch dargestellt. 




6l 



Fig. 74 a. 






Eine dünne aus einem Kristall von Kaliumdichromat ge- 
schliffene Platte a dient als Strahlenfilter (bei Anwendung 
monochromatischer Beleuchtung, z. *B. einer Natriumlampe, 
kann die Platte a fortfallen); zwei doppeltbrechende Kalkspat- 
prismen h dienen als Polarisator, und können mit Hilfe des 
Hebels ß in ihrer Fassung um einen kleinen Winkel zur Ver- 
änderung der Empfindlichkeit gedreht werden, femer be- 
findet sich im Laurentschen Apparat (Fig. 74a) ein rundes 
Diaphragma c, eine Glasplatte und eine dünne Quarzplatte 
enthaltend, welch letztere den Kreis zur Hälfte bedeckt. An 
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Stelle dieses DiaphragmaB treten bei der Lippichschen An- 
ordnung (Fig. 74a) 2 Doppelprismen S, welche je ein Drittel 
des Kreises bedecken und einen Spalt in der Mitte freilassen. 
Weiter folgt bei beiden Apparaten die FlüssigkeitsrOhre d, das 
Nicolsclie Prisma e als Analysator and 3 bzw. 4, ein kleines 
Fernrohr bildende Linsen f und g. 

Der Analysator tmd die mit der Hülse desselben ver- 
bundene in halbe Grade geteilte Kreisscheibe D (Fig. 76) sind 



drehbar mittels des Hebels g für größere Verschiebungen und 
mittels der Schraube m für feine Einstellung, Die Schraube 
k gestattet, die Kreisscheibe D festzuklemmen. Die durch die 
feststehenden Lupen ( zu betrachtenden Nonien ennOglicben 
Ablesung von ganzen Minuten bei dem Laurentschen, von 
Vioo Graden bei dem Lippichschen Apparat; da jedoch die 
Beobachtung durch die Lippicbsche Priemenanordnung we- 
sentlich feiner ist, als durch die Quarzplatte des Laurent- 
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sehen Apparates, so sind die 'Ablesungen bei dem Lippich sehen 
Apparat viel genauer. Bei der Ablesung bestimmt man zu- 
nächst, wieviel ganze bzw. halbe Grade den Nullpunkt des 
Nonius passiert haben; angenommen, es seien dies 9 ganze 
und noch 1 halber Grad = 9^ 30'; der Nullpunkt des Nonius 
steht nun zwischen diesem halben Gradstrich und dem 
10. Gradstrich ; die Drehung dieses Teiles eines halben Grades zeigt 
derjenige Noniusstrich an, welcher mit irgend einem Strich der 
Teilung des Kreises zusammenfällt; ist dies z. B. der 24. Strich, 
so beträgt die Drehung noch 24 Minuten mehr; die Gesamt- 
ablesung beträgt mithin 9^ 30' + 24' = 9^ 54'. Als Lichtquelle 
dient bei den Beobachtungen eine von Laurent konstruierte 
Lampe — besser ist das von Landolt angegebene Modell — 
welche dem Apparat beigegeben ist und in welcher homo- 
genes gelbes Natriumlicht durch Verdampfen von Chlor- 
natrium (am besten Seesalz, da dieses nicht verknisteit) er- 
zeugt wird. 

1. Messung und Füllung der Flüssigkeitsröhren. Je 
nachdem die zu untersuchende Flüssigkeit mehr oder weniger durch- 
sichtig ist, nimmt man längere oder kürzere Flüssigkeitsröhren. Die 
Messung der an beiden Enden offenen Röhren geschieht auf Vio ^^^^ 
genau mittels einer Schublehre. Vor FüUung wird das eine Ende 
der Röhre mit einer vollkommen sauberen Glasplatte und dem auf- 
zuschraubenden Verschlußkopf geschlossen; dann wird die zu unter- 
suchende Flüssigkeit unter Vermeidung von Luftblasenbildung so 
eingegossen, daß sich über dem freien Ende der Röhre eine kleine 
Kuppe bildet ; die Öffnung wird mit einer zweiten darüber geschobenen 
Glasplatte bedeckt — die Verschlußplatte muß genau horizontal 
über die Öffnung geschoben werden, da sich sonst stets am offenen 
Ende der Röhre eine Luftblase bildet — und durch einen auf- 
schraubbaren Verschlußkopf verschlossen. 

2. Bestimmung der Nullstellung. Sieht man durch den 
auf die Lichtquelle gerichteten, aber noch nicht eingestellten Apparat, 
so erblickt man im allgemeinen eine kleine runde Scheibe, deren 
eine Hälfte das Gelb der Natriumflamme zeigt, deren andere erheb- 
lich dunkler gefärbt ist. Beim Lippichschen Apparat ist ein Drittel 
des Gesichtsfeldes hell bzw. dunkel. Durch Drehen mittels des 
Knopfes K gelangt man an eine Stellung des Apparates, in welcher 
alle Teile der Scheibe gleichmäßig erleuchtet sind» jedoch wird durch 
eine Drehung um nur wenige Minuten nach der einen odger der 
anderen Richtung der eine oder der andere Teil dimkler gefärbt. 
Hat man diese Stellung gefunden, so legt man eine mit dem zu 
prüfenden öl gefüllte Röhre ein und stellt mittels des mit Stell- 
schraube versehenen und über einer Kreisteilung spielenden Hebels R 
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den Polarisator so ein, daß die gleichmäßig erleuchtete Scheibe 
gerade noch zu sehen ist; in dieser Stellung kann der Umschlag in 
der Helligkeit der Felder besonders scharf beobachtet werden. 
Namentlich in der ersten Zeit der Anwendung des Apparates kommt 
es häufig vor, daß die Nulllage des Apparates mit einer Erscheinung 
verwechselt wird, die sich ergibt, wenn man den Kreis zu weit 
gedreht hat und dann aus der empfindlichen Eegiön herausgekommen 
ist; es ist dann auch eine gewisse gleiche, aber auf allen Teüen größere 
Helligkeit vorhanden, die aber selbst bei einer Drehung von 10 — 15 
und noch mehr Graden kaum verändert wird; es ist also besonders 
darauf zu achten, namentlich auch, nachdem die mit der zu unter- 
suchenden Flüssigkeit gefüllte Eöhre eingelegt ist, daß der plötz- 
liche Übergang von hell imd dunkel auf den Gesichtsfeldteilen stets 
vorhanden ist. Ohne ein Flüssigkeitsrohr einzulegen, macht man 
eine Anzahl Ablesungen, deren Mittel die Nullstellung des Apparates 
ergibt. 

3. Ermittlung des Ablenkungswinkels (X. Die mit dem zu 
untersuchenden öl gefüllte Röhre wird nach Ermittlung der Null- 
stellimg eingelegt. Erscheint jetzt eine Hälfte des Gesichtsfeldes 
dimkler als die andere, so wird diejenige Stellung des Analysators 
ermittelt, bei welcher beide Felder wieder gleichmäßig erleuchtet 
und die Trennungslinie zwischen ihnen verschwunden ist. Eine 
Anzahl Einstellungen ergeben wieder den Mittelwert. Die Größe 
des Drehungswinkels ergibt sich aus der Differenz der mit und ohne 
Flüssigkeitsrohr gefundenen Mittelwerte. Welche Drehungsrichtung 
für den Apparat die positive (-f), welche die negative ( — ) ist, wird 
durch einen Vorversuch mit einer Substanz von bekannter Ab- 
lenkungsrichtung bestimmt. Gewöhnlich zeigt eine Drehung in der 
Richtung des Uhrzeigers Rechtsdrehung an. 

4. Bestimmung des Ablenkungswinkels bei dunklen 
ölen. Von ölen, welche so stark gefärbt sind, daß eine breitere 
Schicht derselben von dem nur schwachen Natriumlicht nicht durch- 
drungen wird, kann man den Ablenkungswinkel in der Weise be- 
stimmen, daß man dieselben entweder in geeignetem Verhältnis in 
einem wasserhellen indifferenten Mineralöl oder in einem indifferenten 
Lösungsmittel, wie Petroleumbenzin, Benzol usw., löst und den Ab- 
lenkungswinkel der so hergestellten Flüssigkeit bestimmt. Über die 
Berechnung des Ablenkungswinkels aus dem so gefundenen Werte 
vergleiche unter 6. 

6. Einige allgemeine Regeln. Zur Vermeidung stärkerer 
Erhitzung des vorderen Endes des Apparates ist die zur Behchtimg 
dienende Lampe mindestens 10 cm davon entfernt aufzustellen. 
Die Beobachtungem geschehen am besten in einem verdunkelten 
Zimmer an einem vom Fenster entfernten Platz. Neben dem Apparat 
ist ein Thermometer zur Beobachtung der Temperatur aufzuhängen. 
Die mit dem zu prüfenden öle gefüllten Röhren sind einige Minuten 
zum Ausgleich der Temperatur in unmittelbare Nähe des Apparates 
zu stellen. 
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6. Berechnung der spezifischen Drehung [a]D.*) Diese 
geschieht nach folgenden b(5iden Formeln: 

-. . _ 100a _- _ _ 100a 

I. [a]D=-- - II. [a]>==^ - 

b-a l.'p.a. 

Es bedeutet: 

[a]D = spezifische Drehung, 

a = abgelesener Drehungswinkel, 

2 = Länge der vom Licht durchlaufenen Flüssigkeits- 

schicht in Dezimetern, 
d = spez. Gew., 
2> = Prozentgehalt an dem zu untersuchenden Stoffe. 

Formel I wird angewendet bei ölen im ursprünglichen Zustande, 
Formel II bei Benutzung eines Lösungsmittels, vgl. Abschnitt 4. 
Die Versuchstemperatur ist anzugeben. Der Einfluß der Konzen- 
tration solcher verdünnter öle auf das Drehungs vermögen ist bisher 
noch nicht ermittelt worden, dürfte jedoch außerordentlich gering 
und zu vernachlässigen sein. 

ft. Brechungskoeffizient. Wird bei der Mineralschmieröl- 
prüfung hauptsächlich zur Kennzeichnung von Harzölen in 
Mineralölen bestimmt. Man bedient sich hierzu des einfachen 
Abb eschen Refraktometers (S. 287). 

Hochsiedende Harzöle haben den Brechungskoeffizient 1,530 
bis 1,550, Mineralschmieröle 1,490—1,500, Olivenöle 1,469 
bis 1,470, Rüböle 1,472—1,474, Klauenfette 1,467—1,470 
bei 18^. 

Chemisclie Prüfungen. 

XI. Säuregehalt und freies Alkali. 

In hellen raffinierten Mineralölen findet sich in der Regel 
keine freie Säure oder höchstens Spuren (bis 0,03 ^/q als SOg 
berechnet) vor. In dunklen Ölen steigt der Säuregehalt 
bis zu 0,3 ^/o, ausnahmsweise wohl auch bis 0,5 ^/q, wenn Ab- 
fallöle (s. S. 237) mitverarbeitet sind. In der Regel beträgt 
aber der Säuregehalt der dunklen Öle auch nicht mehr als 
0,15 ^/q, als SOg berechnet. Da ein etwaiger Säuregehalt bei 
Mineralschmierölen auf harzartige Körper oder Naphtenkarbon- 
säuren zurückzuführen ist, deren Molekulargewicht schwankend 
ist, so wählt man als Einheit Schwefelsäureanhydrid oder Säure- 



*) Landolt, Das optische Drehungsvermögen organischer Sub- 
stanzen usw., Braunschweig 1879, 48 ff. 
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zahl. Am meisten eingeführt ist bisher bei Schmierölen die 
Einheit SOg. Die neueren Deutschen Verbands-Beschlüsse 
schlagen als Einheit „Säurezahl" vor. 

Von der Raffination herrührende freie Schwefelsäure oder 
freies Alkali kommen nur ganz ausnahmsweise in Schmierölen 
vor; sie werden durch Ausschütteln mit heißem Wasser quali- 
tativ oder quantitativ in bekannter Weise nachgewiesen. Die 
auf einfacher Titration der ätherisch-alkoholischen Lösungen 
der Öle oder der alkoholischen Auszüge der Säure beruhen- 
den quantitativen Bestimmungen werden, je nachdem die 
Lösung des Öles den Farbenumschlag des Indikators zu 
beobachten gestattet oder nicht, nach a oder b ausgeführt. 

a. VersucfisausfUhrung bei hellfarbigen 
Ölen. Durch den in den zweimal durchbohrten 
Kqrken A Fig. 76 eingefügten, bis zur Marke a 
10 ccm fassenden Scheidetrichter B werden in den 
Erlenmeyerkolben (ungefähr 300 ccm Inhalt) 
10 ccm öl eingefüllt, und der Rest des Öles mit 
einer phenolphtaleinhaltigen , unmittelbar vor 
dem Versuch neutralisierten Mischung von 4 Tl. 
Äther und 1 Tl. Alkohol in den Kolben gespült, 
bis dieser bis c mit der alkohoUsch - ätherischen 
Öllösung gefüllt ist. Hierauf wird aus der Bü- 
rette alkohoKsche Vio ^•■Natronlauge bis zur eben 
bleibenden Rotfärbung der Flüssigkeit zugegeben. 

Die Bürette ist derartig graduiert, daß 
die Prozentgehalte an freier Säure, berechnet 
als Schwefelsäureanhydrid oder Säurezahl, unmittelbar abzu- 
lesen sind. Die Einteilung beruht auf folgender Rechnung: 
Beträgt die zur Neutralisation der angewandten 10 ccm 
Öl erforderliche Menge Natronlauge x ccm bei einem Säure- 
gehalt des Öles von 1,0 ^/q (als SO3 berechnet), so muß 
10 -x- 0,004 




Fig. 76. 



0,915 



= 1 sein, wenn 0,004 die 1 ccm Natronlauge ent- 



sprechende Menge Schwefelsäureanhydrid ist und 0,915 als durch- 
schnittliches spez. Gew. der Öle angenommen wird. Hiernach 
berechnet sich x^ 22,9 ccm. Diesen Inhalt muß der 1 ^/o 
Säuregehalt entsprechende Raum der Bürette haben; letzterer 

ist nun in ^^o ^^^ Vioo^/o ^^« geteilt, so daß man Viooo^/o 
schätzen kann. Öle, welche weniger als 0,01 ^/^ Säure ent- 
halten, werden als säurefrei bezeichnet. 
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Bei Übertragung der in der Fettanalyse üblichen Einheit 

„Säurezahl" auf die Teilung der Bürette berechnet sich der 

Raum- für die Säurezahl 14 auf 22,9, also für die Säurezahl 

22 9 
1 auf — -f- = 1 ,64 ccm. 
14 

6. Versuchsausftlhrung bei dunkelfarbigen Ölen. 20 ccm 

öl werden in einem mit Glasstopfen verschlossenen Meßzyhnder 
mit 40 ccm neutralisiertem abs. Alkohol gehörig (bei dicken ölen 
unter Erwärmung) durchgeschütt.elt. Nach über Nacht erfolgter 
Trennung der Flüssigkeiten werden 20 ccm Alkohol abgegossen und 
mit Vio N. -Lauge unter Benutzung oben beschriebener Bürette 
titriert. Beträgt der gefundene Säuregehalt über 0,03 Vo» so muß 
noch mehrfach nach Abgießen des in dem Zylinder verbliebenen 
Alkoholrestes mit 40 ccm Alkohol geschüttelt und von neuem titriert 
werden. Die Summe der bei sämtlichen Titrierungen gefundenen 
Säuregehalte entspricht der vorhandenen Säuremenge. 

Man kann auch, wo ±0,OlVo Fehlergrenze erlaubt ist, statt 
mehrere Ausschüttelungen vorzunehmen, die nachfolgenden für be- 
stimmte Werte des Säuregehaltes der 1. Ausschüttelung empirisch 
ermittelten Korrekturen für die 2. und 3. Ausschüttelung in Rech- 
nung bringen. 

1. Ausschüttelang Prozent SO3 
0,015—0,025 bis 0,033 bis 0,069 bis 0,089 bis 0,099 bis 0,115 bis 0,145 

zu addieren für 2. und 3. Ausschüttelung 
0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 

Auch für den vorliegenden Fall ist die Eechnung die 
gleiche wie oben, da die verbrauchten Kubikzentimeter 
Natronlauge wiederum nur zur Titrierung von 10 ccm öl, 
nämlich der Hälfte des im ganzen angewandten Öles, benutzt 
wurden. 

Bei direkten Titrationen dunkler alkoholisch-ätherischer 
Pechextrakte hat sich auch der von De Negri und 6. Fabris 
zuerst für die Fettanalyse vorgeschlagene Indikator Alkaliblau 
6 b von Meister, Lucius u. Brüning bewährt. Man wird 
daher versuchen, diesen in saurer Lösung blauen, in alkalischer 
Lösung roten Indikator auch zur direkten Titration der freien 
Säure in dunklen Mineralölen zu benutzen. In diesem Fall 
kann also das einfachere, unter a. beschriebene Titrations- 
verfahren angewendet werden. 

c. Zur qualitativen Prüfung auf freie Mineralsäure — es 
kommt höchstens Schwefelsäure in Betracht — werden etwa 100 ccm 
öl heiß mit der gleichen bis doppelten Menge destillierten Wassers 
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im Kolben stark durchgeschüttelt, bis geDügend feine Verteilung 
des Öles im Wasser stattgefunden hat. Dann überläßt man die 
Flüssigkeiten der Ruhe, pipettiert nach Trennung der Flüssigkeiten 
20 — 30 ccm Wasser ab, filtriert es durch ein gewöhnliches Filter 
und prüft es nach vollständiger Klärung mit einigen Tropfen Methyl- 
orange (Lösung von 0,3 g Methylorange in 1 Liter Wasser). Bei 
Gegenwart von Mineralsäure tritt Rotfärbung ein. Freies Alkali 
würde in entsprechender Weise durch Phenolphtalein nachzuweisen 
sein. (Einen anderen aliquoten Teil des wäßrigen Auszuges, 50 bis 
100 ccm, kann man zur Bestimmung der in Wasser löslichen festen 
StofEe, wie Leim, Seife, Salz usw., benutzen, s. S. 186.) 

Mineralöle, denen zum Zwecke der Verdickung Alkaliseife zu- 
gesetzt ist, geben beim Schütteln mit Wasser milchige bleibende 
Emulsionen; diese zeigen infolge der Zersetzung der Seife in saures 
Salz und freies Alkali mit Phenolphtalein alkalische Reaktion ; hierauf 
ist bei der Prüfung auf freies Alkali Rücksicht zu nehmen. 

d. Säurebeatimniung bei künstlich gefärbten Ölen. 1. In 

Mineralölen. Helle Mineralöle, z. B. Eismaschinenöle, werden 
bisweilen durch künstliche Farbstoffe rot gefärbt. In solchen 
ölen verdeckt die künstliche Färbung den Farbenumschlag 
des Phenolphtaleins beim Titrieren, und es ist der Gehalt an 
organischer Säure in üblicher Weise durch Titration der 
Alkoholätherlösung des Öles bzw. des alkoholischen Auszuges 
meistens nicht ohne weiteres bestimmbar. Es sind dann viel- 
mehr andere, z. B. die nachfolgend beschriebenen Modifi- 
kationen zu benutzen, von denen a — y nur bei Abwesenheit 
von Seife im Öl anwendbar sind. 

a. Ist der Farbstoff in verdünnter Salzsäure löslich, so schüttelt 
man eine Petrolätherlösung des Öls erschöpfend mit verdünnter Salz- 
säure aus, entfernt die Mineralsäure durch Auswaschen mit Wasser 
und titriert die farbstofffreie Öllösung wie üblich. 

Liegen in Säuren schwer lösliche Farbstoffe vor, so verfährt 
man nach Marcusson folgendermaßen: 

ß. Das öl wird mit Zinn und Salzsäure, nötigenfalls unter Er- 
wärmen, behandelt, wobei der Farbstoff zur Leukobase bzw. farb- 
losen Spaltungsprodukten reduziert wird. Das nun nicht mehr 
gefärbte öl wird mit Petroläther aufgenommen und nach Weg- 
waschung der Mineralsäure in üblicher Weise titriert. 

y. Eine Petrolätherlösung des Öles wird mit gemessenen Mengen 
VioN. alkoholischer Natronlauge (Alkohol 60 7o) stark durchgeschüttelt. 
Dann wird bei Gegenwart von Phenolphtalein ohne vorheriges Ab- 
trennen der Laugenschicht mit Salzsäure bis zur Farblosigkeit der 
Laugenschicht titriert. Aus dem Verbrauch der Salzsäure kann 
die zum Binden der Säure im öl erforderliche Laugenmenge berechnet 
werden. 
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In beiden Fällen empfiehlt es sich, falls man geringen Säure- 
gehalt vermutet, etwa 50 — 100 com öl anzuwenden, um die durch 
Einwirkung von Kohlensäure und LuftsauerstofE bedingten Fehler 
möglichst zu verringern. 

d. Liegen in Alkohol nicht leicht lösliche Farbstoffe vor, so 
kommt man bisweilen durch ein- bzw. mehrmaliges Ausschütteln 
des Öles in der Wärme mit SOprozentigem Alkohol, in dem die 
Säuren sich lösen, und Titrieren des nicht oder sehr schwach gefärbten 
alkoholischen Auszuges zum Ziele. 

Bei seifenhaltigen gefärbten ölen ist, wenn die Verfahren a — y 
verwendet werden, die Seife erst abzuscheiden, was in manchen 
Fällen durch Behandeln mit Benzin oder wasserfreiem Aceton ge- 
lingen wird; andernfalls ist nach einem der Verfahren y und ö 
zu prüfen. 

Mineralsäure ist in allen bezeichneten Fällen durch Versetzen 
des wäßrigen Auszuges mit Methylorange in üblicher Weise nach- 
zuweisen bzw. zu titrieren, da sich die in Frage kommenden Farb- 
stoffe in Wasser nicht lösen. 

2. In Mischungen von Mineralölen und fetten 
Ölen. Prüfung erfolgt wie bei Mineralölen. Verfahren ß ist 
jedoch nicht anwendbar, da durch Einwirkung konz. Salz- 
säure freie Fettsäure durch Zersetzung von Neutralfett ge- 
bildet werden kann. 

Feste Fette können bisweilen von dem Farbstoff durch 
eines der bekannten Fettlösungsmittel befreit werden. 

In einem dunkelblauschwarzen Lederfett, das aus ver- 
schiedenen Wachsen, Terpentinöl und einem Nigrosinfarbstoff 
bestand, wurde z. B. die freie Säure folgendermaßen ermittelt: 

5 g Fett wurden mit Benzin ausgekocht, die Lösung 
wurde kalt filtriert (in der Hitze war der Farbstoff merklich 
löslich); der Rückstand wurde noch mehrfach in gleicher 
Weise behandelt. Die Hauptfarbstoffmenge blieb so ungelöst; 
aus der noch sehr schwach gefärbten Lösung wurde der Farb- 
stoff völlig durch mehrfaches Ausschütteln mit verdünnter Salz- 
säure ausgezogen ; dann wurde die Salzsäure ausgewaschen und 
die Benzinlösung titriert. 

XU. Gehalt an Harz. 

a. Die natürlichen Harze der Mineralschmieröle. Harz- 
artige Stoffe finden sich auch in unverfälschten Mineralölen 
in nicht unerheblichen Mengen. Man teilt sie ein in alkohol- 
(70prozentig)lösliche und alkoholunlösliche. Letztere sind die 
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in allen dunklen residuenhaltigen Ölen sich vorfindenden 
schwarzen Asphalt- und Pechstoffe (siehe S. 47). 

Der Gehalt an natürlichen alkohollöslischen Harzen be- 
trägt in hellen Mineralölen meistens nicht mehr als 0,6 ^/q, 
in dunklen Mineralölen nicht mehr als 1^/q, in schlecht raffi- 
nierten Ölen finden sich bis zu 3,5 ^/q. 

Wie die Asphalt- und Pechharze sind auch die in 70 pro- 
zentigem Alkohol löslichen Harze in Benzol sämtlich leicht 
löslich. Die Lösungen in Benzol hinterlassen nach dem Ver- 
dunsten des letzteren wie die entsprechenden Lösungen der 
übrigen Harze lackartige, mehr oder weniger harte Rück- 
stände. Letztere sind im Gegensatz zu den tiefdunklen As- 
phalten und Pechen in 2 mm dicker Schicht meist noch braun- 
gelb und durchsichtig. 

In Petroläther sind die hellen Harze von verschiedener 
Löslichkeit, die einen lösen sich vollständig darin auf, die 
anderen sind mehr oder weniger unvollkommen in Petroläther 
löslich und bilden, mit dem Lösungsmittel geschüttelt, oft- 
mals gelblichweiße bis braungelbe fiockige Niederschläge. 
In Alkoholäther (4 : 3) und (3 : 4) sind die in 70prozentigem 
Alkohol löslichen Harze völlig löslich. Die charakteristische 
Morawskische Kolophoniumreaktion, nämlich Rotviolettfärbung 
der Auflösung in 1 ccm Essigsäureanhydrid auf Zusatz eines 
Tropfens Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,530, geben diese 
Harze nicht, bei den meisten entsteht gelblichbraune bis 
tiefschmutzigbraune Färbung. Trotzdem stehen mehrere der 
fraglichen Harze dem Kolophonium, abgesehen von ihrer 
physikalischen Beschaffenheit und ihrer Fähigkeit, schäumende 
Seifen zu bilden, nahe; andere Mineralölharze zeigen völlig 
neutrale Beschaffenheit. 

b. Harzzusätze. Von den bekannten Harzen, wie Kolo- 
phonium, Dammarharz, Kopal, Bernstein usw., über deren 
Eigenschaften eine Monographie von Schmidt und Erban 
(Monatshefte für Chemie 1886) sowie von K. Dieterich 
(Analyse der Harze usw. 1900) Auskunft gibt, kommt nach 
den bis dahin vorliegenden Erfahrungen als künstlicher Zusatz 
zu Mineralschmierölen wohl nur Kolophonium in Betracht. 

1. Qualitativer Nachweis: Ein Gehalt an Kolophonium 
verrät sich in Mineralschmierölen durch den entsprechend 
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erhöhten Säuregehalt. Eine Säurezahl von 14, entsprechend 
1% SO3, entspricht etwa 9^/o Kolophonium, welches haupt- 
sächlich aus Abietinsäure (amerikanisches Harz) oder der 
isomeren Pimarsäure (französisches Harz) besteht und je nach 
dem Gehalt an Nebenbestandteilen die Säurezahl 146 — 170, 
die Jodzahl 100 — 125, die Verseifungszahl 167—194 besitzt. 
Zur Abscheidung des Harzes werden 8 — 10 ccm öl im Reagenz- 
glas mit dem gleichen Volumen 70 prozentigen Alkohols heiß durch- 
geschüttelt. Nach Erkalten wird die alkoholische Schicht abfiltriert 
und eingedampft. Der Bückstand hat bei Gegenwart von Kolo- 
phonium harzartige, nicht ölige Konsistenz, gibt Violettfärbung bei 
der oben erwähnten Morawski scheu Reaktion und reagiert mit 
alkoholischer Natronlauge unter Bildung von Harzseife. 

2. Quantitative Bestimmung. Geschieht bei Abwesen- 
heit von fettem Öl und Fettsäuren durch Ausziehen mit Lauge 
und Wägung der aus dem alkalischen Auszug abgeschiedenen 
Harzsäure. Bei gleichzeitiger Gegenwart von Kolophonium, 
Fettsäuren und fettem öl in Mineralölen muß das Kolo- 
phonium nebst den Fettsäuren des fetten Öles aus der mit 
alkoholischem Kali hergestellten Seifenlösung des Gemisches 
abgeschieden und durch Veresterung nach Twitchell und 
Überführung in die Silbersalze nach Gladding von den 
Fettsäuren des verseifbaren Fettes getrennt werden. 

Die Menge der abzuwägenden Probe wird derart bemessen, daß 
das Gewicht der später abzuscheidenden Harzsäuren und Fettsäuren 
etwa 6 g beträgt. Die Probe wird unter Zusatz von thiophenfreiem 
Benzol verseift. Aus der Seifenlösung werden die unverseifbaren 
Stoffe durch Petroläther nach Spitz und Honig ausgezogen. Die 
verbleibende alkalische Lösung von Harz- und Fettseifen wird ein- 
gedampft, der Rückstand mit Wasser aufgenommen und mit 
Salzsäure zersetzt. Die abgeschiedenen Fettsäuren werden durch 
Äther ausgezogen; die saure Lösung neutralisiert man, dampft auf 
etwa 25 ccm ein , säuert mit verdünnter Salzsäure an und äthert 
erschöpfend aus. Aus den gesamten ätherischen Auszügen wird das 
Lösungsmittel abdestilJiert. 

a. Veresterung. Die zurückgebliebenen Fettsäuren löst man 
in 50 ccm absol. Alkohol und verestert sie durch 1 — 2 stündiges Ein- 
leiten eines mäßig starken Stromes von trockenem Salzsäuregas bei 
einer -|- 10" nicht übersteigenden Temperatur bis zur Sättigung 
(Kühlung durch Eiswasser!). Die Harzsäuren bleiben hierbei un- 
verestert. Nach beendeter Veresterung läßt man das Kölbchen noch 
Va St. bei Zimmerwärme stehen, spült den Inhalt mit der fünffachen 
Menge Wasser in einen großen Erlenmeyerkolben und kocht etwa 
Vi St. am Rückflußkühler. 
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ß, Entfernung der Salzsäure. Die erkaltete Flüssigkeit 
schüttelt man im Scheidetrichter erst mit 100 com, dann noch einige 
Male mit je ßOecm Äthyläther ^) aus, bis keine färbenden Bestand- 
teile mehr ausgezogen werdeis dampft die wäßrige Flüssigkeit nach 
vorherigem Neutralisieren mit Alkali auf etwa öOccm ein, säuert 
an imd schüttelt mehrfach mit je 25 com Äther bis zum Farblos - 
werden der Ätherschicht aus, um die leichter löslichen Bestandteile 
des Kolophoniums noch zu gewinnen. 

y. Auslaugen der Harzsäuren. Die vereinigten ätherischen 
Auszüge werden mit etwa öOccm Kalilauge (10 g Kali, 10 g Alkohol, 
100 ccm Wasser) ausgeschüttelt. Die zwischen Äther und Kalilauge 
auftretende, braune, in Wasser lösliche Zwischenschicht läßt man 
mit der Kalilauge ab. Sie enthält einen erheblichen Teü der Harz- 
seifen, die in der Lauge schwer löslich sind. Alsdann wird die 
Ätherschicht zunächst mit Wasser gut gewaschen,)^) weil in diesem 
die Harzseifen gut löslich sind, hierauf noch zweimal mit je 10 ccm 
Kalilauge und schließlich wieder mit Wasser ausgeschüttelt, .bis 
letzteres farblos bleibt. Die vereinigten wäßrig-alkalischen Auszüge 
werden mit 60 ccm Äther behufs Entfernung mechanisch anhaften- 
der Esteranteile geschüttelt. Die abgehobene Ätherschicht schüttelt 
man nochmals mit 5 ccm Kalüauge durch imd vereinigt letztere mit 
der Hauptmenge der alkalischen Auszüge. 

d, Zersetzung der Harzseifen. Die vereinigten alkalischen 
Auszüge säuert man an und schüttelt bis zur Erschöpfung mit je 
ÖOccm Äther aus. Die saure Lösimg wird neutralisiert, möglichst 
weit eingedampft, angesäuert und wieder mit Äther ausgezogen. 
Die gesamten Ätherauszüge werden vereinigt, mit 20 ccm Wasser 
gewaschen und dann vom Lösungsmittel durch Abdestillieren befreit. 
Die so erhaltenenen , noch durch einige oder mehr Prozent nicht 
veresterte Fettsäuren verunreinigten Harzsäuren werden nach Ab- 
dampfen der Ätherreste in tarierter Glasschale auf dem Wasserbad, 
nötigenfalls unter Zugabe von wenig absol. Alkohol zur Entfernung 
von Wasser, gewogen^) (Gewicht a). 

e. Entfernung der noch unveresterten Fettsäuren 
durch Behandeln nach Gladding. Zur weiteren Verarbeitung 
werden etwa 0,4 — 0,6 g der so erhaltenen Säuren (Gewicht b) in 
einem mit eingeschüffenem Glasstopfen versehenen, 100 ccm fassen- 



^) Im Äther sich abscheidende dunkle Oxysäuren löst man nach dem 
Ablassen des Äthers in wenig Alkohol und fügt die entstandene Lösung 
der Atherlösung zu. 

2) Diese Waschung muß in einigen Fällen, z. B. bei Gegenwart von 
Transäaren und viel Kolophonium, ziemlich häufig wiederholt werden, bis 
das Wasser farblos ist. 

*) Das Überkriechen der ätherischen Harzlösung läßt sich am besten 
durch Einstellen der gewogenen Glasschale in eine zweite zylindrische 
Schale vermeiden. 
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den Meßzylinder in 20 ccm 95 proz. Alkohol gelost. Hat man weniger 
Säuren erhalten., so werden die nachfolgend angegebenen Mengen- 
verhältnisse der Alkoholäthermischung dementsprechend geändert. 
Bei größeren Mengen der Säuren löst man das gesamte erhaltene 
Produkt in so viel 95 proz. Alkohol, daß 20 ccm der Lösung, die 
dann zur weiteren Untersuchung mittels Pipette entnommen werden, 
etwa 0,5 g Säure enthalten. 

Die wie eben beschrieben hergestellte Lösung wird in einem 
100 ccm fassenden Meßzylinder mit einem Tropfen Phenolphthalein- 
lösung (bei sehr dunklen Lösungen nimmt man zwei bis drei Tropfen 
Alkaliblau 6 b) und so viel Tropfen einer konz. wäßrigen Natron- 
lauge (1 Tl. NaOH, 2 Tl. H2O) unter lebhaftem Bewegen der 
Flüssigkeit versetzt, daß die Flüssigkeit eben alkalisch reagiert. 
Den lose verschlossenen Zylinder erwärmt man kurze Zeit im Wasser- 
bade. Hierauf läßt man abkühlen, bringt mit Äther auf 100 ccm, 
schüttelt durch , fügt 1 g gepulvertes und getrocknetes Silbemitrat 
hinzu und schüttelt 15 — 20 Min. behufs Überführung der Säuren in 
die Silbersalze. Hat sich der aus fettsaurem Silberoxyd bestehende 
Niederschlag gut abgesetzt (nötigenfalls über Nacht stehen lassen!), 
so zieht man mit einer Pipette etwa 70 ccm der Flüssigkeit in einen 
zweiten 100 ccm - Zylinder ab, wenn nötig unter Zuhilfenahme eines 
Faltenfilters. Diesen Teil schüttelt man mit 20 ccm verdünnter 
Salzsäure (1 Tl. konz. Salzsäure, 2 Tl. Wasser) gut durch, hebt die 
Atherschicht ab und schüttelt die wäßrige Flüssigkeit noch zweimal 
mit je 20 ccm Äther aus. 

Die vereinigten ätherischen Auszüge werden mit etwa 20 ccm 
Wasser zur Entfernung der Salzsäure durchgeschüttelt, vom Wasser 
getrennt, in ein Kölbchen filtriert und von der Hauptmenge des 
Äthers durch Destillation befreit. Der Rückstand, etwa 10 ccm, 
wird in ein gewogenes Schälchen gespült und eingedampft, end- 
lich durch kurzes Erhitzen auf 110 — 115^, bis er eben klar- 
flüssig geworden, von Feuchtigkeit und anhaftendem Lösungsmittel 
befreit. 

Das Gewicht c des Eückstandes rechnet man auf die 
gesamte zum Gl ad dingschen Prozeß verwendete Säuremenge b 
um, d. h. es sind bei Verwendung von 70 ccm Alkoholäther- 
lösung für vorstehende Versuche in 100 ccm 

e 100 
d = — — - — g Harzsäuren 

vorhanden gewesen. Der so gefundene Wert d ergibt den 
Gehalt an Harzsäuren in den nach Twitchell erhaltenen 
Säuremengen, sowie in der ursprünglich angewandten Probe- 
menge entweder unmittelbar oder durch einfache Umrechnung. 

Holde, 2. Aufl. 11 
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Aus d ergibt sich die Prozentmenge e an Harzsäuren in 
der ursprünglich angewandten Substanz, wie folgt: 

dlOO 
a 

Von der erhaltenen Menge Harzsäure e, die immer noch 
geringe Menge Fettsäure enthält, ist als mittlere Korrektur 
0,4**/q in Abzug zu bringen. 

C. Unverseifbare Anteile des Kolophoniums. Der 
unverseifbare Anteil des Kolophoniums wird, wenn die wie 
vorstehend ermittelte Harzmenge unter 20 ^/^ beträgt, durch 
die Korrektur + ö**/o» *^^ ^^® gefundenen Harzmengen be- 
zogen, berücksichtigt. 

Sind also nach vorstehendem e — 0,4 ^/q Harzäuren ge- 
funden, so berechnet sich der mittlere Harzgehalt f nach 

folgender Gleichung: 

100(^ — 0,4) 
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Bei Gegenwart von über 20 Vo Harz empfiehlt es sich, die un- 
verseifbaren Stoffe direkt zu bestimmen; hierzu wird die nach S. 160 
erhaltene ätherische Lösung der Ester nach vöUiger Beseitigung der 
Harzsäuren mit 25ccm normaler alkoholischer Kalilauge verseift. 
Die Seifenlösung wird mit 150 ccm Wasser versetzt und mit je 150 ccm 
Äther zweimal ausgezogen. Die Hauptmenge des Äthers wird ab- 
destilliert, der Rest bei Zimmerwärme (bei höherer Temperatur 
gehen flüchtige Stoffe fort) abgedunstet. Der hinterbleibende öHge 
Bückstand enthält nur noch geringe Mengen saurer Seife. Diese 
wird durch Behandeln mit wenig alkoholischem KaH, langsames 
Verdampfen des Alkohols und Aufnehmen mit Petroläther entfernt. 
Das Gewicht des so gereinigten am verseif baren Rückstandes wird 
auf 100 Tl. der angewandten Substanzmenge berechnet und zu der 
gefundenen Menge der Harzsäuren e — 0,4 hinzugezähtl. 

XIII. TerharzungSTermögen und Sauerstoffaufnahme in 

dünner Schicht« 

a. Verharzungsvermögenm Sowohl helle wie dunklere, 
aber noch durchsichtige destillierte Mineralschmieröle zeigen 
weder bei Zimmerwärme noch bei höheren Wärmegraden (50 bis 
100**) selbst nach monatelan^em Stehen irgend welche Verhar- 
zungserscheinungen. Dagegen findet starke Verdunstung in 
dünner Schicht beim Erhitzen statt, so verflüchtigen sich z. B. 
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die Maschinenöle fast sämtlich schon bei 35 stündigem Erhitzen 
auf 100** in dünner Schicht bis auf Spuren. Dunkle Öle, 
welche erhebliche Mengen Residuen enthalten, zeigen nach 
sehr langem Stehen bei Zinmierwärme sehr geringe Verharzung, 
bei höheren Wärmegraden (50 — 100**) findet merkliche Ver- 
dickung, bei »ehr pechreichen Ölen sogar völlige Verharzung 
statt, indem die in ihnen enthaltenen flüssigen Kohlenwasser- 
stoffe sich zum größeren Teil verflüchtigen, zum geringereji 
Teil oxydieren, und die vorhandenen Pech- und Asphaltstoffe 
im Rückstand angereichert werden. Z. B. sind dunkle Wagen- 
öle in dünner Schicht bei 100® schon nach 35 St. klebrig 
oder eingetrocknet. Bei 50**, d. h. einer den praktischen Ver- 
hältnissen entsprechenden Temperatur sind in dünner Schicht 
(1 Tropfen Öl auf Glasplatte 5x10 cm) auch Wagenöle nur 
dickflüssiger und wenig klebrig geworden, während Rüböle 
nach dieser Zeit fast ganz eintrocknen. Das Verharzungs- 
vermögen ist auch bei dunklen Ölen geringer, wenn ein 
größerer Teil der Asphalt- und Pechstoffe durch Behandeln 
mit Benzin oder Alkoholäther aus dem Öle entfernt wird. 
Deshalb wird auf die Bestimmung dieser Stoffe Wert gelegt 
(s. S. 188). 

Zur Ausführung der Verharzungsprobe, welche allerdings 
im allgemeinen bei Mineralölen entbehrt werden kann, breitet 
man 1 Tropfen Öl auf einer Glasplatte (5x10 cm) aus, erhitzt 
während der zur Verfügung stehenden Zeit Maschinenöle bis 
etwa 50**, Dampfzylinderöle bis etwa 100** und beobachtet 
von Zeit zu Zeit, etwa täglich einmal, nach dem Erkalten die 
Konsistenz der Ölschicht. 

In dicker Schicht ausgebreitet (0,2 — 0,25 g Öl auf 
einer .75 qcm fassenden Platte), zeigen auch bei 100** die 
leichten farblosen, also völlig harzfreien Schmieröldestillate 
keine Verharzung, während bei hochsiedenden gefärbten, 
1 — 3**/o Harz enthaltenden Destillaten unter teilweiser Ver- 
flüchtigung bei 9 — 15 monatlichem Erhitzen auf 100** Ver- 
harzungen auftreten. Dunkle residuenhaltige Öle geben bei 
vorstehender Verharzungsprobe schon nach wenigen Monaten 
stark klebrige bis feste, nach 15 monatlichem Erhitzen feste 
Harz- bzw. Pechrückstände. 

Die beim Erhitzen der Mineralöle verbleibenden Harze 

11* 
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sind in Petroleumbenzin nicht oder nur unvollkommen löslieh; 
in Benzol lösen sie sich dagegen fast völlig auf. 

b. JHe Sauerstoffaufnahnie der Öle bei Berührung mit 
Luft oder reinem Sauerstoff bei Zimmerwärme oder höherer 
Temperatur ist teils eine chemische, teils eine bloße Auflösung- 
und wird folgendermaßen bestimmt: 

1. Chemische Sauerstoffabsorption bei großer Ober- 
fläciie. 0,3— 0,5 g öl werden auf 1 — 1,5 g erbsengroßer Stücke ausge- 
glühten Bimssteins, welche auf den Boden eines 30 — 40 cm langen und 
20—30 mm breiten Einschmelzrohres geschüttet werden, durch lang- 
sames Austropf enlassen aus einem tarierten Gläschen verteilt. Nach. 
Einwägung des Öles wird das schon vorher etwas ausgezogene offene 
Ende des Einschmelzrohrs in der Grcbläseflamme schnell amter tun- 
lichster Vermeidung der Erhitzung der übrigen Rohrteile zuge- 
schmolzen. (WiU man reinen Sauerstoff einwirken lassen, so wird 
solcher in bekannter Weise durch ein dünnes Grlasrohr in die Röhre 
eingeführt.) Hierauf läßt man das Rohr mehrere Stunden in einem 
Wasserbade von der in Frage kommenden Temperatur hegen und 
bestimmt später durch öffnen der Rohrspitzen unter Wasser (genauer 
unter Quecksilber) bei einer nahe bei 20® Hegenden Zimmerwärme 
die Sauerstoff absorption. Die gefundenen Volumina werden auf den 
normalen Barometerstand von 760 mm reduziert. 

Die für die Einwirkung des Sauerstoffs zu wählende Tempera- 
tur und Zeitdauer der Versuche wird von der Art der zu unter- 
suchenden öle abhängen. Zweckmäßig zur Vergleichung verschie- 
dener öle erscheint dreistündiges Erhitzen in einem kochenden 
Wasserbade, zu welchem ein einfacher länghcher Blechkasten benutzt 
werden kann. 

Die chemische Sauerstoffaufnahme ist bei Mineralölen sehr 
klein. Zwei Proben Sicherheitspetroleum (fp 109^ bzw. 128** 
im Pensky) nahmen bei 20^ ccm Sauerstoff auf, ein wasser- 
helles Paraffinöl (fp 158^, fe 5,9) 2,4 ccm pro Gramm. 

Bei Petroleum kann aber die der Menge nach geringe 
Sauerstoffaufnahme beim Stehen des Petroleums insbesondere 
bei Einwirkung direkten Sonnenlichtes schon erhebliche Qua- 
litätsverschlechterung bewirken (s. S. 33). 

Erheblich ist unter den oben beschriebenen Versuchs- 
verhältnissen die Sauerstoffaufnahme fetter Öle und flüssiger 
Wachse. Pro Gramm absorbieren bei 20^ Spermacetiöl 14 — 25, 
Olivenöl 33—34, rohes Rüböl 45—50, Kottonöl 69 ccm 
Sauerstoff. 

Sehr gering ist das Lösungsvermögen der Mineralöle für 
Luftsauerstoff. 
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2. Freier Sauerstoff in Ölen. In Ölen, die zum 
Schmieren von Luftkompressionsmaschinen benutzt werden, ist 
bisweilen der Gehalt an freiem Sauerstoff zu bestimmen, weil 
einzelne Lieferungsbedingungen vorschreiben, daß die Kom- 
pressoröle, welche obendrein säurefrei und harzfrei sein 
müssen und einen fp über 200^ (Pensky) haben sollen, 
keinen freien Sauerstoff enthalten sollen. 

Zur Ausführung dieser Prüfung leitet man durch einen 200 g 
öl enthaltenden, öOOccni Rundkolben JT, der mit doppelt durch- 
bohrtem Korken, Gas-Zu- und Ableitungsrohr versehen ist (Fig. 77), 
so lange aus einem Kipp sehen Apparat entwickelte Kohlensäure, 



<* 




Fig. 77. 



bis die Gasblasen in einem mit Kalilauge vom spez. Gew. 1,32 be- 
schickten Eudiometerrohr vollkommen absorbiert werden, also alle 
Luft aus dem Apparat verdrängt ist. 

Das bis zu diesem Punkte kurz über der öloberfläche mün- 
dende Einleitungsrohr wird jetzt bis auf den Boden des Kolbens 
geführt, während das öl gleichzeitig auf 100 — 150® erhitzt wird. 
Die aus dem öl ausgetriebenen Gase werden durch die nachströmende 
Kohlensäure in das Eudiometerrohr getrieben. Die Operation ist 
beendet, wenn nur noch Kohlensäureblasen, die von der Lauge ab- 
sorbiert werden, in das Eudiometer eintreten. Nach 24 stündigem 
Stehen über der Kalilauge führt man das Gas in eine Hempelsche 
Gasbürette (Fig. 78 B^ B.y, S. 166), aus dieser nach Ablesen des Volu- 
mens in eine mit alkalischer Pyrogallollösung beschickte Hempelsche 
Pipette über und mißt nachher das nicht absorbierte Gas dm-ch 
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Zurücktreiben in die Gasbürette B^ Die Volumendifferenz zwischen 
den beiden Ablesungen ergibt den freien Sauerstoff in 200 ccm öl. 

Das Volumen wird noch auf den Normaldruck 760 mm 
und die Temperatur 0^ nach der Formel 



7o = 



P'V 



760(l+,,f^.^) 

umgerechnet. In der Formel ist p der bei der Bestimmung* 
abgelesene Barometerdruck, v das abgelesene Volumen, t die 




Fig. 78. 



beobachtete Temperatur, ^f? ^^^ mittlere Ausdehnungskoeffi- 
zient der Öle. 

Vier gelegentlich untersuchte Kompressorenöle enthielten 
in 100 ccm 4 — 5 ccm Luft oder folgende Mengen freien 
Sauerstoff: 

Öl Nr. 1 2 3 4 
ccm freier Sauerstoff 0,9 1,1 0,7 1,4 
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XIT. AngrriffsTermögen auf Metalle. 

cu Masehinen^ und Wagenöle. Das Angriffsvermögen der 
Mineralöle auf Lagermetalle ist, sofern nicht säurehaltiges 
fettes Öl zugegen ist, bei den in Frage kommenden Tempe- 
raturen gleich Null oder verschwindend gering. Kommt 
nichtsdestoweniger eine nähere Prüfung dieser Eigenschaft in 
Frage, z. B. bei vergleichenden Prüfungen mit säurehaltigen 
Ölen, so werden gewogene, blank geschmirgelte Platten der 
in Frage kommenden Metalle, 30X30 oder 50x50 mm, mög- 
lichst lange mit dem zu prüfenden Öl in Glas- oder Porzellan- 
schalen, vor Staub geschützt, bei 50** im Luftbade erhitzt. 
Von Zeit zu Zeit werden die äußere Veränderung der Platten 
und die Gewichthveränderung nach vorangegangener Reini- 
gung mit Fließpapier und Äther ermittelt. 

&. I>anipfzylinderöle. Auch bei Gegenwart von gespanntem 
Dampf greifen die Schmieröle die in Frage kommenden Me- 
talle nur merklich an, wenn in ihnen ,. 
erhebliche Mengen fettes Öl zugegen -^<^^^^'ß\,^.~-~.^...,^/l TherTnon^ 
sind, welche durch den gespannten 
Dampf allmählich ganz in freie Fett- 
säuren und Glycerin zersetzt wer- 
den. Die Prüfung des Angriflföver- 
mögens braucht daher nur bei fett- 
haltigen Dampfzylinderölen, und zwar 
wie folgt, ausgeführt zu werden: 

25 — 30 g Öl werden in einer 
auf einem kupfernen Dreifuß ruhen- 
den und lose mit einem Kupferblech 
bedeckten Achatschale a (Fig. 79) 

mit einer quadratischen, 30 mm breiten, blank geschmir- 
gelten Gußeisenplatte, welche vorher gewogen wurde, in 
einem Autoklaven A je sechs Stunden lang der Einwir- 
kung des hochgespannten Dampfes ausgesetzt. Der Autoklav 
(Fig. 80, S. 168), bis zur halben Höhe mit Wasser gefüllt, 
wird nach gehörigem Verschluß anfänglich durch einen Drei- 
brenner, später mit Einbrenner erhitzt. Das Manometer c mit 
selbsttätiger Regulierung des Druckes hält die Dampfspannung 
auf der durch die Anfangseinstellung des Zeigers gegebenen 
Höhe (z.B. 10 Atm.). Die in die Gaszuführung eingeschaltete 



/ i\ 




j 



Fig. 7». 
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Weckeruhr Ä mit selbattätif er HabnBchlieäiiDg unterbricht zu 
einer beatimmBen Zelt, z.B. nach 6 ständiger Einwirknng des 
Dampfes, dnrch Abschließtmg von Gaeliabn a die weitere Er- 
tiitzong (s. Fig. 80). Nacti Abkühlung des Autoklaven wird 
die Platte mit Fließpapier und Äther gereinigt und gewogen. 
Die Oewichtsabnahme gibt das Maß für die Zerstörung der 
Platte. In dem zurackgebliebenen öl kann nach Bedarf die 
Uenge der entstandenen freien Fettsftnren, insoweit dieselbe 



Rg. 80. 

nicht an das Metall gebtinden wurde, bestimmt werden. Die 
Zeitdauer der Versuche erstreckt sich auf 4- bis 6- oder, wenn 
bis dahin kein merklicher Angriff des Metalls stattgefunden 
hat, auf lOstündige Erhitzung. 

In Tab. XIII ist eine Übersicht über die Spannung des 
Wasser dampf es bei verschiedenen Temperaturen gegeben. 
Tab. XIV, S. 170, gibt Anhaltspunkte über die Größe des 
Angriff&vermögen von ölen auf Gnfleisen bei gleichzeitiger Ein- 
wirkung von auf 10 Atm. gespanntem Wasserdampf. 
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Tab. XIIL 

Dampfspannung in Atmosphären bei Dampf- 
temperaturen von 100 — 235^. 



100» 


1050 


110« 


1150 


1200 


1250 


1300 


1,0 


1^2 


1,4 


1,7 


2,0 


2,3 


2,7 


135« 


140 


1450 


1500 


1550 


1600 


1650 


3,1 


3,6 


4,1 


4,7 


5,4 


6,1 


6,9 


170« 


1750 


1800 


1850 


19.00 


1950 


2000 


7,8 


8,8 


9,9 


114 


12,4 


13,8 


15,4 


2050 


2100 


2150 


2200 


2250 


230 


2350 


17,0 


18,8 


20,8 


22,9 


25,1 


27,5 


29,8 



XV, Gehalt an Wasser. 

a. Qualitative Prüfung. Die Gegenwart von Wasser ver- 
rät sich in hellfarbigen Ölen in der Eegel durch mehr oder 
weniger starke Trübung, wenn die Probe vorher durchge- 
schüttelt worden war. Nach längerem Erhitzen auf dem 
Wasserbade verschwindet die Trübung und kehrt nach dem 
Erkalten nicht wieder. Zur näheren Prüfung werden etwa 
3 — 4 ccm des Öles im Reagenzglas, dessen Wände vollständig 
mit dem Öl benetzt sind, mittels eines kleinen Bade& von 
Paraffinum liquidum unter Umrühren mit dem Thermometer 
bis 160^ (bei Dampfzylinderölen bis 180**) erhitzt. Wasser- 
haltige Öle zeigen hierbei in der Eegel Emulsionsbildung an 
den benetzten Wandungen des Reagensglases, Schäumen und 
Stoßen. Nur bei Gegenwart von Spuren Wasser bleibt die 
eine oder die andere Erscheinung aus. 

Oder man erwärmt das Öl mit einer Messerspitze ent- 
wässertem Kupfersulfat. Schon Spuren Wasser bedingen Grftn- 
bis Blaufärbung des Kupfersalzes. 

&• Quantitative Bestimmung. In einer 6 — 10 cm weiten 
Glasschale werden 10 — 12 g des durchgeschüttelten Öles (von 
wasserreichen Ölen 3 — 5 g, gehörig gemischt mit 10 — 15 g 
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Tab. Xrv. 

Angriffsvermögen von Ölen auf Gußeisen bei gleichzeitiger 



Einwirkung 


von 


auf 10 Atm. ges 


panntem Wasserdam 


Lpf. 


Art der 


Lfd. 

Nr.der 

Öle 


Gewichtsveränderungen (mg) der 
Platten nach dem Erhitzen in Std. 


Sänregehalt des Öls 


Öle 


2 


4 


6 


8 


10 


vor 
d. Er- 
hitzen 


nach Std. Erhitzung 

6 8 10 




1 


0,5 


—9 


-60 


-183 


211 


0,12 

(0,85) 


5,2 
(36,7) 


8,6 
(60,6) 


10,5 

(74,0) 


Rohe 
Rüböle 


2 


-1 


—7 


58 


—160 


— 


0,17 
(1,20) 





8,3 
(58,5) 






3 


-2,4 


9 


42 






0,17 
(1,20) 






i , , 


Verdickte . 
(sog. kon- 


1 




— 


—224 


— 










densierte) 
Rüböle 


2 






197 















1 


12 


-81 


276! 

t 




0,05 
(0,35) 


9,1 

(64,2) 


— 


— 



Raffinierte 
Rüböle 


2 


-"16 


81 217 

1 
1 


— 


— 


0,19 

(1,34) 


9,8 
(69,1) 


— 




3 

Normal- 
rfiböl 


0,5 


0,5 7 


80 







2,6 
(18,8) 


6,6 

(46,5) 




Dunkles Zylinderöl 

(90 Tl. Mineralöl auf 

10 Tl. fettes Öl) 


-0,5 


. -1 


—1 






0,14 








Mineral spindelöl 


-2,7 


-8,4 


4 




0,01 1 - 







Mineralwagen- 
schmieröl 


4 


4 


—4 






0,17 








Gemische 

von 
Mineral- 
ölen nnd 
rohem 
Rüböl 


2 Vol. 
Mineral- 
Öl auf 
1 Vol. 
BQböl 


+0,2 


-0,9 





■ 














Zylin- 
deröl 
m.20»/o 
BQböl 


-1,4 


-1,6 


-1,4 




— 







— 


Gemisch 
Mineralzyli] 
mit 6 Pi 
Knochen 


von 
ideröl 
roz. 
öl 


— 





6 




— 





0,12 

(0,85) 








^) Die eingeklammerten Werte bedeuten die entsprechenden Prozente Ölsäure. 
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des durch Schütteln mit Chlorcalcium und Filtration ent- 
wässerten Öles) so lange auf stark kochendem Wasserbade 
erhitzt, bis beim Rühren mit Glasstab der Schaum an der 
Oberfläche verschwunden ist. Die vorher emporsteigenden 
Wasserdampf bläschen werden mit dem Stabende an den Wan- 
dungen der Schale zerdrückt. Gleichzeitig mit dem ursprüng- 
lichen Öl wird eine in etwa gleicher Menge abgewogene, 
entwässerte Probe des Öles bis zum Verschwinden des Schaumes 
in der ersten Probe erhitzt. Aus der nach dem Erkalten der 
Schalen festgestellten Gewichtsabnahme des ursprünglichen 
Öles, abzüglich der Gewichtsabnahme der gleichen Menge 
des entwässerten Öles, ergibt sich der Prozentgehalt an Wasser 
im ursprünglichen ÖL Bei den schwer verdampfbaren Mine- 
raldampfzylinderölen kann von der Vornahme des blinden 
Versuchs Abstand genommen werden. 

Das für Rohöle S. 9 angegebene Verfahren zur Wasser- 
bestimmung (Lösen des Öles in Benzol in einem nach unten 
sich verengenden Meßzylinder und Messen des sich absetzenden 
Wassers) sowie die auf S. 213 zur Ermittlung des Wasser- 
gehalts in konsistenten Fetten beschriebene Destillation mit 
Toluol dienen zur quantitativen Bestimmung des Wassers in 
sehr wasserreichen Schmierölen. Letzteres Verfahren hat sich 
z. B. bei Untersuchung stark wasserhaltiger Zylinderöle, die 
durch einen Friesdorfschen Ölabscheider gereinigt waren, 
als besonders brauchbar erwiesen. 

XYI. Gehalt an Asche. 

Die Bestimmung des Aschengehaltes ist meistens, wenn 
die völlige Löslichkeit des Öles in Benzin oder Benzol fest- 
gestellt, überflüssig. Gut raffinierte Maschinenöle dürfen höch- 
stens 0,01 ^/q, Zylinderöle äuüerstens 0,1 ^/o Asche enthalten 
(s. S. 189). Der Aschengehalt wird wie folgt bestimmt: 

20 — 30 g des Öles werden in einem vorher bis zum konstan- 
ten Gewicht geglühten Porzellantiegel vorsichtig so lange mit der 
kleinen Flamme eines Bunsenbrenners erhitzt, bis beim Nähern 
einer Zündflamme die Oberfläche von selbst weiterbrennt. Die 
Erhitzung wird so lange vorsichtig mit kleiner Flamme fortgesetzt, 
bis die flüssigen Teüe des Öles gänzHch verbrannt und nur noch 
kohUge Teile zugegen sind; alsdann wird der Best des Tiegel- 
inhalts mit starker Flamme unter teilweiser Bedeckung des Tiegels 
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mit dem Porzellandeckel bis zum Verschwinden jeglicher kohliger 
Teile geglüht und der Aschenrückstand nach dem Erkalten des Tie- 
gels gewogen. 

Für belle Öle hat sich auch das nachfolgend beschrie- 
bene Verfahren bewährt, bei dem die Gefahr, daß bei zu 
lebhafter Verbrennung Aschenteilchen nüt fortgerissen werden, 
vollständig vermieden wird. 

20 — 30g öl werden wie vorher im Porzellantiegel abgewogen; 
in das öl senkt man als Docht ein zusammengerolltes aschefreies 
Filter von 9 cm Durchmesser bis auf den Boden ein, läXJt es sicli 
mit öl vollsaugen und zündet es an. Zweckmäßig wird das Filter 
durch einen Platindraht mit Schlinge, der quer über den Tiegel 
liegt, in der Mitte festgehalten. Das öl brennt so fast voUkommeii 
herunter. Zuletzt wird der geringe Rückstand unter direkter Er- 
hitzung des Tiegels vollkommen verascht. 

Die Daner eines Versuchs beträgt 3 — 4 Stunden, doch 
ist während des Abbrennens Beaufsichtigung kaum erfor- 
dei'lich. 

Ein Vorteil des Verfahrens liegt noch darin, daß auch 
in wasserhaltigen Ölen, die bei direkter Erhitzung leicht über- 
schäumen würden, die Aschenbestimmung leicht ausführbar 
ist. Dunkle asphalthaltige Ole lassen sich in der zuletzt be- 
schriebenen Weise nicht abbrennen, da das Filter sehr bald 
verkohlt und die Flamme erlischt. 

XVII. Gehalt an Seife. 

Manchen Mineralölen werden zur Erhöhung ihrer Kon- 
sistenz Tonerde- oder Alkaliseife, letztere bisweilen wohl 
auch zur Erzielung einer gewissen Emulgierbarkeit mit Wasser, 
zugesetzt. 

a. Qualitativer Nachweis. Ein Gehalt an Alkaliseife 
macht sich beim Schütteln des Öles mit Wasser durch BU- 
dung weißer, schleimiger Emulsionen bemerkbar. Von den 
durch anderweitige Ursachen veranlaßten weißen Trübungen, 
welche z. B. beim Schütteln schleimhaltiger Öle mit Wasser 
in letzterem entstehen können, unterscheiden sich jene fein^ 
Emulsionen dadurch, daß sie infolge von Dissoziation der 
Seife alkoholische Phenolphtaleinlösung schwach röten und 
beim Behandeln mit Mineralsäure infolge Zersetzung der Seifen 
sofort zerstört werden. In der salzsauren Lösung kann man 



H. Schmieröle, 173 

obendrein die Gegenwart von Kalium bzw. Natrium nach- 
weisen. Ist Ammoniakseife zugegen gewesen, so verrät 
sich diese im ursprünglichen Öl durch ihre spontan eintretende 
Zersetzlichkeit in Ammoniak und Fettsäure und den damit 
verbundenen Geruch nach Ammoniak (s. a. S. 221). Kalk-, 
Tonerdeseife usw. lassen sich durch qualitative Prüfung des 
salzsauren Auszuges des Öls auf Kalk und Tonerde nach- 
weisen. 

&. Quantitativer Nachweis. Das Verfahren beruht dar- 
auf, daß beim Schütteln mit Mineralsäure die im Öl vorhan- 
dene Seife in eine äquivalente Menge Fettsäure zersetzt wird, 
und der ursprüngliche Säuregehalt des Öles sich nach Aus- 
waschen der Mineralsäure mit Wasser entsprechend erhöht. 
Voraussetzung ist, daß keine flüchtigen Säuren zugegen sind. 

Zur Ausführung des Verfahrens werden 10 com öl im Scheide- 
trichter mit 40 — 60 ccm Äther und so viel verd. Salzsäure stark ge- 
schüttelt, daß die sich nach dem Schütteln absetzende wässerige 
Schicht sauer reagiert. Man wäscht die Atherschicht mineralsäure- 
frei ^) und bestimmt in ihr bei hellen ölen unter Zusatz von etwas 
Alkohol direkt in üblicher Weise den Säuregehalt. Bei dunklen 
Ölen wird die ätherische Fettlösung in einen Erlenmeyerkolben ge- 
spült und in diesem durch Destillation von Äther befreit. Der Eück- 
stand wird mit 20 ccm heißen Alkohols in einen Zylinder gebracht; 
nach erfolgter Trennung der öligen und alkoholischen Schicht wird 
in letzterer der Grehalt an freier Säure bestimmt. In beiden Fällen, 
d. h. sowohl bei heUen als bei dunklen ölen, kann man bei Be- 
nutzung der in ^/^ SOg geteüten Bürette und vorstehender Versuchs- 
ausführung direkt den Gesamtprozentgehalt an freier Säure, be- 
stehend aus der im ursprünglichen öl enthaltenen Säure und der 
durch Zersetzung von vorhandener Seife abgeschiedenen Fettsäure, 
ablesen. Der aus der Differenz ermittelte Säuregehalt entspricht 
der ursprüngüch an Basen gebundenen Fettsäure. Hiernach er- 
mittelt man noch die Art der Seifenbasis im salzsauren Auszuge 
des Öles und das Molekulargewicht der nach S. 212 abscheidbaren 
Fettsäuren. 

Beispiel: Ist das Molekulargewicht der Fettsäuren zu 
300, die als Seife vorhandene Fettsäure zu 2^/^ (ber. als 



^) Zur Vermeidung etwaiger Emulsionen vergrößert man entweder 
den Ätherzusatz oder setzt eine konzentrierte Chlornatriumlösung zu der 
Flüssigkeit im Scheidetrichter. Auch durch langsames (ohne Schütteln 
der Flüssigkeit) Zufließenlassen von wenig Alkohol beschleunigt man die 
klare Trennung der i'lüssigkeiten in entsprechender Weise. 
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SOjj) ermittelt und ist die Seifenbasis Kalk, so berechnet sioli 
der Gehalt an Kalkseife = Ca^_^(M= Molekulargewicht der 
Fettsäuren) nach der Gleichung: 

x:2= 638 : 80 



^^— r^ 



Kalkseife SO^ 
a;: 15,87 g Kalkseife in 100 g Fett. 

Für Natronseife wäre die Gleichung: 

x:2= 322 : 40 



Natronseife — -^. 

Liegt der Seifengehalt unter 5^/q, so kann man ohne 
nennenswerten Fehler der Rechnung das mittlere Fettsäure- 
Molekulargewicht 300 zugrunde legen. 

Vorstehendes Verfahren ist auch dann anwendbar, wenn 
neben Seifen noch andere anorganische Verbindungen, z. B. 
von der Herstellung der Seifen herrührende Metalloxyde, wie 
Ätzkalk usw., zugegen sind. Dagegen ist bei dem folgenden 
schneller auszuführenden Verfahren, bei dem der S^ifengehalt 
durch direkte Titration mit ^/gN Salzsäure ermittelt wird, 
Voraussetzung, daß außer Seifen keine durch Salzsäure zer- 
setzbaren Stoffe vorliegen. 

Zur Prüfung werden lOccm öl in öOccm Benzin vom spez. 
Gew. 0,7 gelöst und in einem Erlenmeyer bei Gegenwart von Methyl- 
orange und Wasser (30 com) heiß tropfenweise mit V2 N. Salzsäure 
titriert, bis nach längerem Schütteln und Erwärmen die wäßrige 
Schicht rosa gefärbt bleibt. 

Je 1 ecm verbrauchter Salzsäure entspricht (bei Verwen- 
dung von 10 ccm Öl) 0,2183^/o ursprünglich an Seife gebun- 
dener Fettsäure ber. als SO3. Man hat also zur Berechnung 
nur die Anzahl der -Kubikzentimeter Salzsäure mit 0,2183 zu 
multiplizieren und diesen Wert in die obige Gleichung ein- 
zusetzen, außerdem muß wieder die Seifenbasis und das Mole- 
kulargewicht der Fettsäuren bekannt sein. 

Naturgemäß kann auch, freilich umständlicher, durch ge- 
wichtsanalytische Bestimmung der Basenbestandteile im salz- 
sauren Auszuge eines Öles bei Kenntnis des Molekulargewichts 
der Fettsäuren die Seifenmenge bestimmt Werden. 



I 
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XVni. Gehalt an fettem Öl. 

a. Qualitative JProbe. Zum qualitativen Nachweis von 
fetten Ölen in flüssigen bzw. leicht schmelzbaren Schmierölen 
dient die Beobachtung der Seifenbildung beim Erhitzen der 
Öle mit Natrium bzw. Natriumhydrat. Es empfiehlt sich, je 
eine Probe Öl von 3 — 4 ccm im Reagensglas mit Natrium 
bzw. Natriumhydroxyd eine Viertelstunde im Parafflnbad (helle 
Öle auf etwa 230^ dunkle Öle und Zylinderöle auf etwa 250**) 
zu erhitzen. 

Enthält ein helles, flüssiges Mineralöl wenigstens ^/2^/o» 
ein dunkles, flüssiges Mineralöl wenigstens 2^/q fettes öl, so 
wird man immer bei je einer der beiden mit Natrium resp. 
Natriumhydrat erhitzten Proben nach dem Erkalten, Gelati- 
nieren oder Auftreten von Seifenschaum an der Oberfläche 
oder beide Erscheinungen nebeneinander beobachten. Ent- 
hält ein Zylinderöl wenigstens 1^/q fettes Öl, so wird man 
an der Oberfläche der mit Natrium bzw. mit Natriumhydroxyd 
erhitzten Proben nach dem Erkalten flockigen, reichlich mit 
Blasen durchsetzten Seifenschaum beobachten. 

Als Paraffinbad kann man einen innen emaillierten eiser- 
nen Topf benutzen. Von dem Kontrollversuch mit Natrium 
kann man absehen, wenn, wie es häufig der Fall ist, die 
Möglichkeit, bis zu 1 bzw. 2^/q herab Zusätze von fettem Öl 
nachzuweisen, genügt. 

b. Quantitativer Nachweis. 1. Durch Ermittlung der 

Verseifungszahl (s. S. 306). 

Zur Bestimmung der letzteren kocht man, je nachdem wenig 
oder viel fettes öl vermutet wird, 2 — 10g des zu prüfenden Öles 
mit 25 ccm Va N. alkoholischer Kalilau^, bei dickeren Ölen oder 
Mengen über 4 g mit 26 ccm Vi N. alkoholischer Lauge unter Zusatz 
der gleichen Menge Benzol, Va Stunde am Eückflußkühler und titriert 
dann zurück. Man ist bei dieser Verseifungsart sicher, vollständige 
Verseif ung der vorhandenen Fette herbeizuführen, während dies bei 
der sonst üblichen Verseifung ohne Zusatz eines Lösungsmittels 
nicht immer der Fall ist. 

Für die als Zusätze in Frage kommenden fetten Ole 

kann man 185 als mittleren Wert der Verseifungszahl, für 

die Mineralöle die Verseifungszahl annehmen. Findet man 

also die Verseifungszahl 92,5, so beträgt der Gehalt an fettem 

Öl 50^/o, findet man die Zahl 18,5, so sind lO^/o fettes Öl 
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zugegen. Von der gefundenen Verseifungszahl müssen die 
Anzahl mg KOH natürlich in Abzug gebracht werden, welche 
zur Neutralisation etwa vorhandener freier Säure im Öl dienen, 
wenn nur die Menge des vorhandenen Neutralfettes, nicht des 
gesamten fetten Öles, bestimmt werden soll. 

Liegt ein Zusatz von Wollfett vor, das sich gewöhn- 
lich bereits durch seinen Geruch und Verdickung des Mine- 
ralöls verrät, so ist die Verseifungszahl dieses Fettes (im 
Mittel 105) der Berechnung des Gehaltes an verseif barem Fett 
zugrunde zu legen. 

2. Indirekt durch Bestimmung des Unverseif- 
baren nach Spitz und Honig (genauer als 1.). Das fette 
öl wird durch Verseifen in alkohol-(50prozentig) lösliche Seife 
übergeführt, das Unverseifbare wird durch Behandeln mit 
Benzin ausgeschüttelt. 

Zur Ausführung der Probe werden 7 bis 10 g Fett in einem 
Kölbchen mit 20 bis 25 ccm konzentrierter alkoholischer Kalüauge 
(100 g KOH in 70 ccm Wasser und 1 1 Alkohol abs.) unter Zusatz 
von ebensoviel Alkohol 5 bis 10 Minuten am Kückflußkühler oder 
Dephlegmator gekocht, alsdann mit 30 bis 40 ccm Wasser versetzt 
und nochmals aufgekocht. Nach dem Abkühlen wird die Seifenlösung 
in einen Scheidetrichter gebracht, das Kölbchen mit ÖOprozentigem 
Alkohol und dann mit etwa 50 ccm Petroläther ausgespült, der In- 
halt des Scheidetrichters kräftig durchgeschüttelt und hierauf der 
Euhe überlassen. Der Petroläther trennt sich rasch und s^arf von 
der alkoholischen Seifenlösung. Letztere wird abgelassen, der Petrol- 
äther mit je 10 bis 15 ccm ÖOprozentigem Alkohol zwei- bis drei- 
mal gewaschen und die alkoholischen Waschflüssigkeiten mit der 
ursprünglichen Seifenlösung vereinigt. Der Petroläther wird sodann 
in ein trockenes, gewogenes Kölbchen entleert und das Ausschütteln 
der alkoholischen Seifenlösung mit Petroläther so oft wiederholt, 
bis der Petroläther auf Papier keinen Fettfleck hinterläßt. Jeder 
der Petrolätherauszüge wird zur Entfernung der geringen Mengen 
von aufgenommener Seife, wie früher anojegeben, mit ÖOprozentigem 
Alkohol gewaschen. In den meisten Fällen genügen drei Ausschüt- 
telungen mit Petroläther. Die vereinigten Petrolätherauszüge werden 
abdestüliert. 

Die letzten Eeste des Petroläthers werden durch Erwärmen 
des geöffneten Kolbens im lebhaft kochenden Wasserbade bis zum 
Verschwinden des Petroläthergeruches entfernt und der Kückstand 
hierauf gewogen. Sollte der öHge Rückstand, was bisweilen vor- 
kommt, einige Wassertröpfchen zeigen, so wird er mit 5 bis 8 ccm 
absolutem Alkohol geschüttelt, dann bis zum Verschwinden des 
Alkoholgeruchs erwärmt und nach dem Erkalten gewogen. 
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Sämtlicher Petroläther bzw. Alkohol ist verjagt, wenn die 
Schaumbläschen auf der Oberfläche des Öles verschwunden sind. 

Bei Anwesenheit größerer Mengen un verseif baren oder schwer 
verseifbaren Fettes (Talg od. dgl. mehr) empfiehlt es sich, den so er- 
haltenen unverseifbaren Anteil auf Gehalt an fettem öl und Seife, 
insbesondere durch Dissoziation entstandene saure Seife, zu prüfen. 
Diese Prüfung erfolgt am schnellsten nach dem Verfahren von 
Shukoff. Man löst das Unverseifbare in wenig Benzin und versetzt 

bei Gegenwart einiger Tropfen Phenolphtalein mit — N. KOH, bis 

die Rotfärbung des Indikators auch beim Erhitzen bestehen bleibti 

Dann wird das Lösungsmittel völlig verdampft (auf Entfernung der 

letzten Spuren Alkohol ist Wert zu legen!). 

Der Rückstand wird mit Benzin wieder 

aufgenommen, filtriert und ausgewaschen. 

Die gebildete Neutralseife bleibt auf dem 

Füter zurück. 

Die beim Behandeln nach Spitz und 
Honig zurückbleibende alkoholische Seifen- 
lösung kann nach dem Verjagen des Alko- 
hols zur qualitativen und quantitativen '^^^'^ "* 
Untersuchung des verseifbaren Fettes bzw. 
der Fettsäuren aus letzteren verwendet 
werden. 

Handelt es sich darum, die Be- 
stimmung des unverseifbaren Fettes nur 
mit angenäherter Genauigkeit vorzu- 
nehmen, so läjßt sich die Operation 
derart vereinfachen, daß die Bestim- 
mung nur etwa 30 Min. in Anspruch ^ig. si. 
nimmt. 

Zu diesem Behuf e wird zum Verseifen und Ausschütteln ein 
entsprechend der Skizze (Fig. 81) geteiltes Kölbchen benutzt. 

Es werden 2 bis 3 g Substanz, bei sehr hohem Gehalt an un- 
verseifbarem öl noch weniger, in dem Kölbchen mit alkoholischer 
Kalilauge verseift, bis zur Marke 50 ccm mit Alkohol, bis zur Marke 
100 ccm mit Wasser aufgefüllt und nach dem vollständigen Ab- 
kühlen genau bis zur Marke eingestellt. Nacjhdem man hierauf bis 
zur oberen Marke 30 ccm Petroläther hinzugefügt hat, wird das 
Kölbchen verschlossen, kräftig wiederholt durchgeschüttelt und der 
Ruhe überlassen. Von der Petrolätherschicht werden nun genau 
20 ccm abpipettiert imd in einem gewogenen Kölbchen vom Äther 
durch Destillation befreit. Der Rückstand wird gewogen und sein 
Gewicht durch Multiplikation mit ^/g auf die gesamt angewandte 
ölmenge bezogen. Es lassen sich auf diese Weise die Werte bis 
auf ±0,5 bis \^\q genau ermitteln. 

Holde, 2. Aufl. 12 
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Bei Gegenwart von flüssigen oder festen Wachsen werden 
gleichzeitig mit dem Mineralöl die in den Wachsen enthal- 
tenen höheren Alkohole abgeschieden. Man trennt sie vom 
Mineralöl durch 2 stündiges Auskochen der Mischung mit dem 
doppelten Volumen Acetanhydrid am Rückflußkühler. Hierbei 
gehen die Alkohole als Ester in die saure Lösung und werden 
unter mehrfachem Auswaschen mit einigen Kubikzentimetern 
Essigsäureanhydrid im Scheidetrichter vom Mineralöl nach 
dem Abkühlen der Flüssigkeiten getrennt. Einige Prozente 
(3 — 5) der Mineralölsubstanz gehen hierbei mit in Lösung 
und sind entsprechend in Rechnung zu ziehen. Da ferner 
einige Wachse selbst auch geringe wechselnde Mengen von 
KohlenwasserstoflFen enthalten, so liefert die quantitative Be- 
stimmung des Mineralöls bei Gegenwart von Wachsen häufig* 
nur Annäherungswerte. 

c. BrmiUlung der Art des fetten Öles. Für diesen Zweck 
wird die nach Spitz und Honig gewonnene, die Fettsäuren 
des verseif baren Fettes enthaltende Seifenlauge nach völliger 
Erschöpfung durch Petroleumbenzin im Scheidetrichter mit 
Mineralsäure unter Zugatz von Petroläther zersetzt, wobei die 
Fettsäuren in petrolätherische Lösung gehen und nach Ver- 
dunstung des Petroläthers rein zu erhalten sind. Unlösliche 
Oxysäuren scheiden sich in der Trennungsschicht der sauren 
und petrolätherischen Lösung oder an der Wandung des 
Scheidetrichters ab. 

Man findet solche Oxysäuren in größerer Menge nament- 
lich im Ricinusöl, in oxydierten bzw. geblasenen Ölen und 
in Tranen, siehe S. 322, so daß aus ihrer Gegenwart bis- 
weilen schon Schlüsse auf die Art des festen Öles gezogen 
werden können. Die benzinunlöslichen Stoffe werden durch 
Abgießen oder Filtration der Lösung und spätere Auflösung 
in absolutem Alkohol isoliert. Die übrigen Fettsäuren werden 
nach genügender Trocknung auf Jodzahl, Molekulargewicht 
und Schmelzpunkt geprüft. Aus den Eigenschaften der Fett- 
säuren wird nach den S. 308 — 323 gegebenen Anleitungen die 
Natur des dem Mineralöl zugesetzten fetten Öles ermittelt. 
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XIX. Gehalt an fremden unverseifbaren Ölen. 

(Harzöle und Destillate aus Steinkohlen-, Braun- 
kohlen-, Buchenholzteer. 

cu Harzöle. 1. Allgemeines. Bei der Destillation des 
Kolophoniums unter direkter Erhitzung erhält man neben 
leichtflüchtigem dünnflüssigen Harzspiritus oder Pinolin über 
300^ siedendes schweres Harzöl. 

Rohes Harzöl enthält neben wechselnden Mengen (bis zu 
30^/q) übergerissenen sauren Harzes Kohlenwasserstoff'e, nach 
Bruhn und Tschirch (Chem.-Ztg. 1900, 1105 und Arch. f. 
Pharm. 1903, 523 — 545) hauptsächlich hydrierte Retene. 

Rohes und gereinigtes Harzöl dienen zur Herstellung von 
Wagenfetten, als Transformatorenöl zum Isolieren, zuu) Ver- 
schneiden von Schmierölen und Firnissen, zur Herstellung von 
wasserlöslichen Ölen. 

Wegen ihres leichten Verharzungsvermögens (bei 50® in 
dünner Schicht werden sie nach 24 St. fest, oder merklich 
dickflüssiger bis klebrig) gelten Harzöle als minderwertiges 
Schmieröl. Wie nachfolgende Tabelle zeigt, verdampfen sie 
auch leichter als Mineralschmieröle. 

Tab. XT. 



' 


V erdampf u ngs Verluste 
in Prozent 


Flammpunkt 
Grad 




nacli 5 stund. 

Erhitzen auf 

1000 


nach 2 stund. 

Erhitzen auf 

170 


■Pensky 


offener 
Tiegel 


Schwere Harzöle . . . 
Miaeralspindelöle . . . 

Mineralmaschinenöle . . 


0,4 0,8 

0,05—0,10 
0,06 0,18 


5,6 7,4 
0,5 1,8 

0,6—1,05 


109—146 
177 203 

(1 öl 121) 

188 195 

(1 öl 126, 
1 Öl 139) 


148 162 

189 213 
205 221 



Zur Unterscheidung von Mineralölen kann schon der 
charakteristische Geruch und Geschmack dienen. 

2. Farbenreaktionen. Beim Schütteln gleicher Volumina 
Öl (etwa 5 ccm) und Schwefelsäure spez. Gew. 1,6 wird die 
Säure rot gefärbt. 

Mittels dieser Reaktion kann man bis zu 1^/q Harzöl 

12* 
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meistens erkennen. In neuerer Zeit sollen indessen sehr sorg-- 
fältig raffinierte Harzöle in den Verkehr kommen, welche die 
Reaktion schwach oder gar nicht geben. 

Je 1 ccin Öl und Acetanhydrid, kräftig durchgeschüttelt, 
geben auf Zusatz von einem Tropfen Schwefelsäure spez. Gew. 
1,53 bei Gegenwart von Harzöl Violettfärbung (Storch- 
Liebermannsche Reaktion). Diese Reaktion ist schärfer als 
erstere, wird aber auch von Harz veranlaßt. Neben freiem 
Harz wird Harzöl nach 2 — 7 sowie durch den Geruch nach- 
gewiesen. 

Wird Harzöl mit einem Tropfen Zinn Chlorid (nach Allen 
besser Zinnbromid) geschüttelt, so tritt schöne ' Violettfär- 
bung ein. 

3. Löslichkeit in Alkohol und Aceton. Harzöl ist im 
doppelten Volumen absol. Alkohol zu 50 — 100^/q, Mineralschmier- 
öle sind zu 2 — 15^/^, sehr leichte bis zu 35% löslich. Mit 
Aceton ist Harzöl in jedem Verhältnis mischbar, Mineral- 
schmieröl gebraucht das Mehrfache seines Volumens zur Lösung. 

4. Brechungsexponent, nach Abbe ermittelt, beträgt 
für Harzöle bei etwa 18^ 1,535 — 1,550, bei Mineralschmier- 
ölen 1,490—1,507. 

5. Optisches Drehungsvermögen. Mineralöle drehen 
sehr wenig, aj) beträgt höchstens +3,1 (M. A.'Rakuzin, Chem.- 
Ztg. 1904, 574), oft ist ap fast 0, bei Harzölen dagegen + 30 
bis + 50^ 

6. Spez. Gewicht beträgt bei Harzölen 0,97—1,00, bei 
Mineralschmierölen 0,84—0,93, in der Regel 0,880—0,915 
bei + 15<>. 

7. Jodzahl beträgt bei Harzölen 43—48 (Benedikt- 
Ulzer, 265), bei Mineralölen meistens unter 6, selten über 14; 
bei Crackdestillaten aus Mineralöl liegt sie bedeutend höher, 
z. B. bis gegen 70- 

Liegt auf Grtmd der unter 1 angegebenen Farbenreak- 
tionen begründeter Verdacht auf Harzöl in einem Schmieröl 
vor, so ermittelt man noch die unter 3 — 7 genannten Eigen- 
schaften, nötigenfalls auch an dem in absol. Alkohol löslichen 
Teil des zu prüfenden Öls. Dieser Auszug muß natürlich 
die fraglichen Eigenschaften des Harzöls noch ausgeprägter 
zeigen. 
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8. Quantitativer Nachweis von Harzöl in Mischung 
mit Mineralöl. 

Nach Storch werden 10g öl (fettfreies) mit der fünffachen 
Menge 96proz. Alkohol leicht erwärmt und geschüttelt. Die ab- 
gegossene gekühlte Lösung wird, nachdem man das im Kolben 
zurückgebliebene Mineralöl mit wenig 96proz. Alkohol gewaschen 
hat, in einen tarierten Erlenmeyerkolben gebracht und dort vom 
Alkohol durch Erhitzen im Wasserbad befreit. Der Rückstand (A) 
wird gewogen und dann mit der zehnfachen Menge Alkohol be- 
handelt. Das in Lösung gehende Harzöl wird nach dem Verdunsten 
des Lösungsmittels gewogen (B). Das in B noch gelöste Mineralöl 
berechnet sich wie folgt: Sind zum Lösen der 10 g Substanz a, 
zum Lösen von J. im ganzen hg Alkohol verbraucht, so lösen a — hg 

(A^B) 
Alkohol A — B g Mineralöl ; also lösen h g Alkohol r — • h g 

Mineralöl; die«e Menge ist von dem Gewicht B abzuziehen, um die 
richtige Menge Harzöl zu erhalten. 

9. Qualitativer Nachweis von schwerem Mineralöl 
in Mischung mit Harzöl. Da Mineralöl keine irgendwie 
ausgeprägten Reaktionen haj; und die in gewöhnlicher Weise 
ermittelten Löslichkeitsverhältnisse kleinere Mengen Mineralöl 
(unter lö^/J nicht scharf erkennen lassen, so muß man sich 
zur sicheren Erkennung kleiner Mineralölmengen des nach- 
folgenden Verfahrens bedienen, welches vom Verf. ausge- 
arbeitet ist und sich auf die verschiedene Löslichkeit von 
Harzöl und Mineralöl in Alkohol und auf die verschiedenen 
Brechungskoeffizienten beider Ole gründet. 

10 coro, öl werden in 90ccm 96proz. Alkohol im Schüttelmeß- 
zylinder bei Zimmerwärme gelöst. Die Auflösung muß im einzelnen 
Fällen durch kräftiges Schütteln unterstützt werden. Das Ver- 
bleiben ungelöster Spuren ist für den weiteren Gang der Prüfung 
ohne Bedeutung (Fall 1). 

Bleiben beträchtliche Mengen öl ungelöst (Fall 2), so ist ohne 
weiteres der Verdacht auf Gegenwart größerer Mengen Mineralöl 
gegeben. Gewißheit hierüber verschafft man sich nach genügendem 
Absitzenlassen der Mischung (über Nacht) durch Untersuchung des 
abgesetzten und mit wenig 96proz. Alkohol abgespülten Öles auf 
Brechungskoeffizient. Bei Gegenwart von Mineralöl beträgt dieser 
weniger als 1,5330 bei etwa 18^ Man kann aber hier im Zweifels- 
fällen das ausgeschiedene öl wie nach Fall 1 weiter behandeln und 
prüfen. 

Im Fall 1 wird die alkoholische Lösung mit kleinen Mengen 
Wasser, bis zum Eintritt einer starken milchigen Trübung, versetzt. 
Nach längerem Stehen (erforderlichenfalls über Nacht) wird die klare 
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alkoholische Lösung von den niedergefallenen öltropfen A, die aber 
nicht mehr als 1 ccm einnehmen dürfen, abgegossen. Der am öl 
noch haften gebliebene Rest alkoholischer Lösung wird mit einigeii 
Kubikzentimetern 96proz. Alkohol abgespült, worauf der zurück- 
gebliebene ölrest im Schüttelzylinder in 20 ccm 96proz. Alkohol 
bei Zimmerwärme gelöst wird. Aus dieser Lösung werden wieder- 
um durch Wasserzusatz imd darauf folgendes Stehenlassen wenige 
öltröpfchen (höchstens 0,1 ccm) B abgeschieden, durch Abspülen mit 
Alkohol von anhaftender Lösung befreit und durch Waschen mit 
heißem absoluten Alkohol in ein kleines Glasschälchen gebracht. 
Nach Verdampfen des Alkohols und Abkühlen der zurückbleibenden 
öltröpfchen auf Zimmerwärme wird dessen Brechungskoeffizient be- 
stimmt. 

Liegt dieser unter 1,5330, so ist Mineralöl zugegen gewesen. 

Der zu den Versuchen benutzte 96proz. Alkohol muß gewichts- 
prozentig sein. 

b. Steinkohlenteeröle. Diese öle sind, soweit sie als Zn- 
satz zu Mineralölen in Frage kommen, die schweren durch 
Abpressung des Anthracens erhaltenen dunklen öle, vom spez. 
Gew. über 1,0. In Alkohol sind sie mit dunkler Farbe völlig- 
bei Zimmerwärme löslich, ihr Gerucft ist meistens charakteristisch 
kreosotartig, konz. Schwefelsäure löst sie beim Erwärmen im 
Wasserbad zu wasserlöslichen Verbindungen auf. Mit konz. 
Salpetersäure 1,45 spez. Gew. reagieren sie unter starker, oft 
explosionsartiger Erhitzung und Bildung von Nitroprodukten. 
Ihre Viskosität bei 20^ (Engler) ist gering (2,29— 4,6). Vor- 
stehende Eigenschaften ermöglichen die Erkennung dieser Öle 
in Mineralölen mit hinreichender Genauigkeit. 

c. Hochsiedende Braunkohlenteeröle (s. S. 249) haben 
meistens etwas kreosotartigen Geruch, schwankendes spez. Gew. 
(0,89 — 0,97) und sind, bei Zimmerwärme mit dem doppelten 
Volumen Alkohol geschüttelt, zu 22—62 ^/^ löslich. Sie ent- 
halten merkliche Mengen Schwefel, reagieren mit Salpeter- 
säure spez. Gew. 1,45 infolge beträchtlichen Gehalts an 
ungesättigten KohlenwasserstoflFen (Jodzahl bis 70) weit ener- 
gischer als Mineralöle, aber schwächer als Steinkohlenteeröle 
und haben in der Regel fe 1,6 — 3,0, ausnahmsweise bis 30. 
Der Nachweis der Braunkohlenteeröle in Mineralölen läßt sich 
nach vorstehendem nicht immer mit genügender Sicherheit 

erbringen. 

d. Buchenholzteeröl verrät sich durch seinen durch- 
dringenden charakteristischen Geruch; sein spez. Gew. liegt 



H. Schmieröle. 183 

nahe bei 1, in Alkohol absol. ist es wie Steinkohlenteeröl völlig 
löslich. Das. Öl wie seine Destillate mischen sich nicht in allen 
Verhältnissen mit fetten Ölen oder mit Mineralölen. 

Eine gelegentlich geprüfte schwarzbraune Förderseil- 
schmiere (sp. Gew. 0,991; fe 228 bei 20^; fp 84®) enthielt etwa 
20®/o dickflüssiges Mineralöl und 80®/o zum Konservieren des 
Seiles zugesetzten Buchenholzteer. Letzterer ließ sich durch 
kalten Alkohol von dem Mineralöl trennen. 

XX. Gelöster Kautsehok. 

Um den Schmierölen dickflüssigere Konsistenz und größere 
Schlüpfrigkeit zu verleihen, wurden denselben früher nicht 
unerhebliche Mengen (1 — 2®/^) un vulkanisierter Kautschuk zu- 
gesetzt.*) Aus der ätherischen Lösung eines derartigen Öles 
von ausgesprochen fadenziehender Beschaffenheit konnten durch 
Alkohol (4 Tl. Äther auf 3 TL Alkohol) 2^/o reine Kautschuk- 
substanz, welche durch Trocknen an der Luft von Äther und 
Alkohol befreit wurde, abgeschieden werden.^) Das öl war 
außerordentlich - dickflüssig (fe bei 20^=117), zum Teil fast 
breiig und klumpig. Die übrigen Eigenschaften (spez. Gew. 
= 0,904 bei 15^, fp Pensky 178, Säuregehalt: Spuren 
organischer Säure) entsprachen denjenigen der Maschinenöle 
für schwer belastete Lager. Das von Kautschuk befreite Öl 
hatte fe 21,2. 

Dagegen ergab der auf der Ölprobiermaschine von M ar- 
ten s ausgeführte Reibungsversuch ungünstige Ergebnisse: Bei 
einem mittleren Reibungskoeffizienten von 235 (Rüböl == 100) 
wurden schon bei Flächendrucken von 10 — 25 kg/qcm Störungen 
in der Schmierung bemerkt, während schon bei 53 — 80 kg/qcm 
die Schmierung ganz unvollkommen war. 

Obwohl die Maschine unter den günstigsten Verhältnissen, 
d. h. mit vollkommener Schmierung durch Tauchbad, arbeitet, 
waren die Reibungskoeffizienten derartig groß, und das An- 
steigen der Temperatur in den Lagerschalen erfolgte so schnell. 



^) Qrossmann, Die Schmiermittel und Lagermetalle, 1885, 161. 
Colemann, Engl. Pat. vom 30. Dez. 1870. Ber. der deutschen ehem. 
Gesellschaft 1871, 812. 

^) Hierbei sind die aus Alkoholäther löslichen Harze des Kautschuks 
nicht berücksichtigt. 
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daß die Unzulänglichkeit des fraglichen Öles zum Schmieren 
erwiesen war. Während des Ganges der Maschine entfernte 
sich das Öl infolge der Zentrifugalkraft öfter weit vom Zapfen, 
ohne jedoch, wie es bei anderen Ölen der Fall gewesen wäre, 
weggeschleudert zu werden; es schnellte vielmehr infolge 
seiner Elastizität wie Gummi immer wieder in das Tauchbad 
zurück. 

Beim Versetzen des nach Erhitzung auf 150® wieder ab- 
gekühlten Öles mit Alkohol und Äther (3 : 4) schied sich in 
der trüben Lösung im Gegensatz zu dem nicht erwärmten Ol 
die Kautschuksubstanz nicht sofort als Bodensatz ab; beim 
schwachen Erwärmen aber fielen deutliche braune Flocken 
der Kautschuksubstanz nieder. 

Versetzte man das nach Erhitzung auf 150® abgekühlte 
Öl mit Ätheralkohol (1 : 1), so waren in der trüben Flüssig- 
keit beim Erwärmen nur gerino^e dunkle Abscheidungen zu 
beobachten. 

Das auf 100® erhitzte Öl erschien bei diesem Wärmegrade 
nicht mehr fadenziehend und klebrig, gewann jedoch diese 
Eigenschaft in anscheinend vollem Maße beim Erkalten wieder; 
die Zähigkeit (Eng 1er) des erkalteten Öles beträgt bei 20^ 
etwa 78. 

Das auf 150® erhitzte Öl erschien beim Abkühlen nicht 
mehr fadenziehend und klebrig. Die Zähigkeit des erkalteten 
Öles betrug bei 20® etwa 46,5, wurde also durch das starke 
Erhitzen des Öles bedeutend erniedrigt. 

Das Öl erlitt mithin durch Erhitzen eine durchgreifende 
Änderung seines physikalischen Zustandes und der Fällbar- 
keit des Kautschuks in ätherischer Lösung. 

Der unter denselben Bedingungen wie beim ursprünglichen 
Öl mit dem von Kautschuk befreiten Öl ausgeführte Reibungs- 
versuch ergab. den Reibungskoeffizienten 113 (Rüböl = 100), 
wobei keinerlei Störung oder UnvoUkommenheit der Schmierung 
bis zum Flächendruck von 145 kg/qcm beobachtet wurde. 

Das von Kautschuk befreite Öl zeigt somit die normalen 
Eigenschaften reiner schwerer Mineralmaschinenöle. 

In den letzten Jahren sind bemerkenswerte Fortschritte 
in der Fabrikation der Kautschuköle insofern gemacht worden, 
als es gelang, diese Öle in jeder beliebigen Konsistenz in 
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völlig klarfltissigem Zustande herzustellen. Sie zeigen beim 
Versuch auf der ölprobiermaschine keine der ungünstigen 
Eigenschaften des früher geprüften kautschukhaltigen Öles in 
bezug auf Reibungskoeffizienten, Versagen der Schmierung 
und Pendelunruhe. ^) 

Eine noch zu lösende Aufgabe besteht im quantitativen 
Nachweis des Kautschuks in derartigen ölen, wobei eventuell 
die neueren Arbeiten von Harries (Ber. 1903, S. 1937 — 41) 
insbesondere die Bildung des Nitrositkautschuks usw., heran- 
zuziehen wären. 

XXI. Gehalt an Entscheiniingrsinitteln und Parfümie- 

rungsstoffen. 

Zur Beseitigung der Fluoreszenz von Mineralölen dient 
gewöhnlich Nitronaphtalin C^oH^NOg, zur Beseitigung unlieb- 
samen oder charakteristischen Fettgeruches NitrobenzolC^H^NOg. 
Letzteres ist an seinem bittermandelölartigen Geruch leicht zu 
erkennen. Gelbe Anilinfarben werden gleichfalls zur Ver- 
deckung der Fluoreszenz benutzt, verraten sich aber schon 
durch ihre augenfällige gelbe Färbung. Die mit Nitronaphta- 
lin entscheinten Mineralöle dunkeln beim Stehen nach. 

Das fast geruchlose Nitronaphtalin wird, wie folgt, nach- 
gewiesen : 

a. Vorprobe: Kocht man 1 — 2 com Mineralöl etwa 1 — 2 Min. 
im Eeagenzglas mit 2 — 3 ccm konz. alkoholischem Kali (etwa doppelt- 
normal), so erhält^ man gelbe bis braungelbe Lösungen; ebenso ver- 
halten sich Mischungen mit fetten ölen, nur Trane geben gelbrote 
bis blutrote Färbungen. 

Die mit Nitronaphtahn, Nitrobenzol versetzten öle und Fette 
geben nach kurzem Kochen (V^ — IV2 Min.) mit alkohohscher Kali- 
lauge (infolge von Beduktion zu Azokörpern) blutrote bis violett - 
rote Färbung; hierbei werden inabesondere die an der Glaswand 
über der Flüssigkeit haftenden Tröpfchen der gekochten Mischung so- 
fort rotviolett gefärbt, wenn man die entsprechende Stelle der 
Außenwand des Gläschens vorübergehend mit der Gasflamme be- 
streicht. 

Zur Abscheidung der Nitrokörper, speziell des Nitro- 
naphtalins, dient folgende Reaktion: 



1) D. B.-P. 55109 vom 25. Oktober 1895 ab Dr. W. H. Leponau, 
Salzbergen. 
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6» Hauptprobe: Wird bei positivem Ausfall der Vorprobe 

ausgeführt und beruht auf der gänzlichen Reduktion des 

Nitronaphtalins durch naszierenden WasserstoflF zu a-Naph- 

tylamin. 

Einige ccm öl werden im Erlenmeyerkolben 5 — 10 Min. durcli 
Erhitzen mit Zinn und Salzsäure reduziert. Durch Einbringen eines 
Platindrahtes in die kochende Säure wird die Gasentwicklung- 
stetiger. Die salzsaure Lösung, welche bei vorheriger Anwesenheit 
von NitronaphtaHn im öl neben Zinnchlorür salzsaures Naphtyl- 
amin in Lösung enthält, wird mittels Scheidetrichters von der Fett- 
schicht sorgfältig getrennt, von emulgierten ölteilchen durch Filtra- 
tion befreit und dann in einem zweiten Scheidetrichter mit so viel 
Kali- oder Natronlauge versetzt, daß das gefällte Zinnhydroxyd 
wieder gelöst wird. Nach dem Abkühlen wird die Lösung, welche 
nunmehr das durch Kalilauge in Freiheit gesetzte a - Naphtylamin 
enthält und dessen deutlichen Geruch zeigt, mit 10 — 20 ccm Äther 
tüchtig durchgeschüttelt. a-Naphtylamin geht in den Äther über 
und erteilt diesem eine violette Färbung mit Fluoreszenzerscheinung. 
Die ätherische Lösung wird nach dem Ablassen der wäßrigen alka- 
lischen Lösung in einer Glasschale eingedampft. Bei Gegenwart 
von a-Naphtylamin bleibt letzteres als violett gefärbtes, stark 
riechendem Produkt zurück. Behandelt man dieses mit wenigen 
Tropfen Salzsäure, so erhält man teilweise gelöstes, teilweise un- 
gelöstes salzsaures Salz, welches jedoch nach dem völligen Ver- 
dampfen der Salzsäure mit Wasser eine klare Lösung gibt, in 
welcher Eisenchlorid einen starken azurblauen Niederschlag hervor- 
ruft. Dieser Niederschlag nimmt, abfiltriert, alsbald eine purpur- 
rote Färbung an, während das Filtrat eine schöne violette Fär- 
bung zeigt. 

XXH, Gehalt an Lieim und anderen \irasserlö8lichen 

Substanzen, 

Tierischer Leim, von schlecht geleimten Fässern in das 
Öl übergehend, findet sich nur gelegentlich in den Ölen in 
sehr geringen Mengen und wird wie folgt erkannt: 

100 g öl werden mit siedend heißem Wasser im Erlenmeyer- 
kolben gehörig durchgeschüttelt. Nach Trennung der wäßrigen und 
öhgen Schicht wird von ersterer, welche Leim und etwa vorhandene 
Alkaliseifen aufnimmt, ein aliquoter Teil, z. B. 60 ccm, filtriert, in 
einem Meßzyhnder aufgefangen und dann in einer gewogenen, Glas- 
schale auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Rück- 
stand wird, sofern derselbe überhaupt als eine zu beachtende Menge 
Substanz erscheint, und nach der äußeren Beschaffenheit und dem 
Geruch beim Erhitzen die Gegenwart von Leim vermutet werden 
kann, 2 — 3 mal mit 5 — 8 ccm heißem absol. Alkohol, welcher vor- 
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handene Alkaliseifen löst, Leim aber ungelöst läßt, extrahiert. Ein 
etwa zurückgebliebener Leimrückstand wird nötigenfalls nach Ver- 
dampfung des Alkoholrestes gewogen, er gibt beim Erhitzen auf 
dem Platinblech den charakteristischen Geruch nach stickstoff- 
haltiger organischer Substanz. In 1 — 2 ccm Wasser gelöst, gibt der 
Rückstand mit konz. Gerbsäurelösung gelblichweißen Niederschlag 
oder Trübung. Auch Alkohol fällt naturgemäß aus der wäßrigen 
Lösung den Leim aus. 

Schwefelsaures Natron, welches zuweilen Trübewerden oder das 
sog. „Brechen" der Mineralöle veranlaßt, kann im wäßrigen Auszug 
durch Bariumchlorid usw. nachgewiesen werden. 

XXTTT, Sospendierte Stoffe. 

a* Zufällige mechanische Verunreinigungen. Sind bei 
hellen ölen mit Woßem Auge, bei dunklen Ölen nach dem 
Durchsieben durch ^/g mm-Maschensieb und Abspülen des 
letzteren durch Äther zu erkennen. 

Zur quantitativen Ermittlung werden 5 — 10 g gut durch- 
geschütteltes öl im Gaszylinder in 100 ccm Benzin^) gelöst. Die 
Lösung wird nach Stehen über Nacht durch ein gewogenes Filter ge- 
gossen. Letzteres wird mit Benzin unter Nachspülung des Glas- 
zylinders so lange gewaschen, bis die Auswaschlösimg nach dem 
Verdunsten des Benzins auf dem Wasserbad keinen Eückstand mehr 
gibt. Der Eückstand auf dem Filter wird alsdann bei 104^ ge- 
trocknet und gewogen. 

b. AephaU und Pechteile (benzollöslich) können sich in 
dunklen ölen neben benzolunlöslichen mechanischen Ver- 
unreinigungen suspendiert finden. Um sie zu kennzeichnen, 
muß man den Asphaltgehalt nach.S. 19 im bei Zimmer wärme 
filtrierten und nichfiltrierten Öl bestimmen. Aus der Diff'e- 
renz ergibt sich die Menge des suspendierten Asphalts. In 
analoger Weise können die in Alkoholäther unlöslichen, im 
Öl suspendierten Pechstoffe bestimmt werden (s. S. 20). 

c. Vaaelin^ Parafflnf Seife tisw. Außer den genannten 
Stoffen können in Mineralölen noch Vaselin- und Paraffin- 
teilchen, Eisenseifen usw. suspendiert sein. Man stellt die 
Natur dieser Stoffe nach dem Abfiltrieren fest. Z. B. hinter- 
läßt der Filterrückstand, wenn er Eisenseife enthält, beim 
Verbrennen Eückstand von Eisenoxyd, durch Salzsäure läßt 



^) Dunkle Ole werden zur Vermeidung von Asphaltabscheidung in 
Benzol gelöst, s. S. 19. 
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sich die Fettsäure abspalten usw. Über die Zusammen- 
setzung' aller nicht zufälligen Verunreinigungen muß von Fall 
zn Fall entschieden werden. 

.XXIV. Gelöster Asphalt und grelöstes Paraffin 

sind als natürliche Bestandteile von Schmierölen zu betrachten. 
Die dunklen öle sind z. B. Auflösungen der in den Rohölen 
enthaltenen und bei der Destillation gebildeten Asphaltstoffe 
in hochsiedenden Kohlenwasserstoffen. 

Die Bestimfiaung des Asphaltgehalts (Verfahren s. S. 20) 
ist in vielen Fällen von Wichtigkeit, da Gegenwart großer 
Asphaltmengen Anlaß zu Verharzungen und zur Verschmie- 
rung der Lager und Schmierkanäle, bzw. zur Bildung von 
Schieberrückständen u. dgl. geben kann. Von einzelnen 
Behörden sind daher sowohl bei dunklen Wagenölen wie bei 
Zylinderölen Bedingungen über den zulässigen Asphaltgehalt 
aufgestellt. Wagenöle sollen nach den Vorschriften der 
preußischen Staatsbahnen höchstens Spuren benzin- (spez. 
Gew. 0,70) unlöslichen Asphalt enthalten, die bayrischen 
Staatsbahnen lassen 0,2 ^/^ zu. Zylinderöle sollen in Benzin 
vollkommen löslich sein. 

Auf weichen alkoholätherunlöslichen Asphalt wird seitens 
der Eisenbahndirektionen nur insoweit Rücksicht genommen, 
als die Öle in Benzin mit heller Farbe löslich sein sollen, 
wodurch große Mengen des Asphalts ausgeschlossen werden. 
Die Fürstliche Bergwerksdirektion Schloß Waidenburg läßt 
bei Zylinderölen nur 1 ^/^ weichen Asphalt zu. 

Die überwiegende Mehrzahl der im Materialprüfungsamt 
geprüften dunklen Zylinderöle hatte einen unter 1,7 ®/q 
liegenden Gehalt an alkoholätherunlöslichem Asphalt. Nur 
ganz vereinzelt kamen Öle mit 2— 3,5^/q Asphaltgehalt vor. 

Die genannten Stoffe werden nur in ganz besonderen 
Fällen Interesse verdienen; ihre Bestimmung geschieht, wie 
unter „Rohpetroleum" beschrieben. 

XXV, Gehalt an Ceresin. 

Den bei Zimmerwärme flüssigen Dampfzylinderölen 
werden bisweilen zur Erzielung salbenartiger Konsistenz ge- 
ringe Mengen Ceresin beigegeben; der Ceresinzusatz verrät 
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sich bei nicht zu dunklen Ölen durch Auftreten eines hell- 
weißen Niederschlags nach Zusatz von 3 T. Alkohol zu 4 T. 
der ätherischen Lösung des Öles. Der weiße Niederschlag 
ist leicht abzufiltrieren, durch Waschen mit Alkoholäther zu 
reinigen, er schmilzt in der Eegel zwischen 66 und 71^. 
Zur quantitativen Bestimmung muß durch wiederholtes Fällen 
des Ceresins bei verschiedenen Temperaturen über 0^ ver- 
sucht werden, die Hauptmengen des Ceresins, ähnlich wie bei 
der Paraffinbestimmung, abzuscheiden; die Ausarbeitung eines 
besonderen Verfahrens für diesen Zweck steht noch aus. 

XXTI. Der Baffinationsgrad. 

Dieser wird meistens durch die schon früher beschrie- 
benen Prüfungen auf Säure, Alkali usw. genügend gekenn- 
zeichnet. Ein gut gereinigtes Schmieröldestillat soll femer 
klar durchsichtig sein, bei längerem Stehen und Temperatur- 
wechsel keine Abscheidungen bilden und weder Wasser noch 
Harzteilchen, Natriumsulfat oder gelöste Erdölseifen enthalten. 
Die zum Nachweis der letzteren eingeführten Laugenproben 
sind von vielen Technikern der Erdölindustrie wenig aner- 
kannt. Sicheren Anhalt gibt die Aschen bestimmung (S. 171). 

Nach Lissenko und Stepanoflf soll sich folgende 
Laugenprobe bewährt haben: 

5ccm lV2proz. wäßriger Natronlauge werden mit 10 com öl 
bei etwa 80^ 2 — 3 Min. stark geschüttelt. Die Mischung bleibt 2 bis 
3 St. in Wasser von 70^ stehen. Als Beweis für die ungenügende 
Eaffination gut die Bildung eines Seifenhäutchens, davon herrührend, 
daß die im Öl befindliche freie Naphtasäure neutralisiert wird, und 
die in verdünntem Alkali unlösliche Seife sich ausscheidet. 

Schärfer dürfte folgende Probe sein, die auf Dissociation 
der Seife beim Erwärmen mit Wasser beruht: 

20ccm öl werden mit lOccm Wasser und einigen Tropfen 
Phenolphtaleinlösimg in einem mit Korken verschlossenen Keagenz^ 
glas bis zur Büdung einer gleichmäßigen Mischung geschüttelt. Dann 
erwärmt man im Wasserbade auf 70 — 80® und läßt erkalten. Nach 
30 — 40 Min. hat sich das öl vom Wasser getrennt. Die wäßrige 
Schicht ist, falls das öl AlkaUseife enthält, rosa gefärbt. Voraus- 
setzung ist bei dieser Prüfung naturgemäß, daß freies Alkali' (ini 
alkoholischen Auszug des Öles mit Phenolphtalein zu prüfen) nicht 
zugegen war. 
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XXTII. Gehalt an Schwefel, Chlor und Stickstoff. 

Auf Gegenwart von Schwefel, Chlor und Stickstoff wird 
qualitativ und quantitativ nach dem bekannten organisch 
analytischen Verfahren geprüft. In der Regel kommen aber 
diese Prüfungen bei technischen Schmierölprüfungen nicht in Be- 
tracht, weil das doch nur spurenw^eise Auftreten des einen oder 
anderen dieser Stoffe in den Schmierölen deren Brauchbarkeit 
in keiner Weise beeinträchtigt. Dagegen ist es selbstredend 
für besondere Fälle, z. B. auch bei wissenschaftlichen Unter- 
suchungen geboten, den einen oder andern jener Körper 
qualitativ oder quantitativ zu bestimmen. 

a. Qualitative Probe» 1 — 2 g öl werden mit einem Stück- 
chen Natrium in einem Röhrchen aus schwerschmelzbarem Glase 
erhitzt, wobei dafür Sorge getragen wird, daß die an den kälteren 
Teilen des Röhrchens sich kondensierende Substanz immer wieder 
auf das erhitzte AlkaHmetall zurückfließt, bis ein vollständiges Ver- 
glühen der ganzen Masse eingetreten ist. Der Glührückstand, 
welcher bei Anwesenheit von Schwefel, Schwefelnatrium, bei Gegen- 
wart von Stickstoff Cyannatrium enthält, gibt bei Gegenwart von 
Schwefel in wäßriger Lösung nach Versetzen mit Nitröprussid- 
natrium in der Kälte purpurviolette Färbung, beim Auftupfen der 
Lösung auf eine Silbermünze bildet sich ein brauner bis schwarzer 
Fleck von Schwefelsüber. 

Zur Prüfung auf Stickstoff wird der wäßrige Auszug des 
Glührückstandes nach Zusatz weniger Tropfen Eisenoxydul -Oxyd - 
lösung mit den hierbei ausfallenden Oxyden des Eisens 1 — 2 Min. 
gekocht; es bildet sich Ferrocyannatrium. Säuert man nun mit 
Salzsäure an, so wird Eisenoxyd und Eisenoxydul gelöst, und es 
entsteht durch Wechselwirkung von Ferrocyanwasserstoff und Eisen- 
chlorid ein Niederschlag von Berlinerblau. Man hüte sich, einen 
Überschuß konzentrierter Salzsäure anzuwenden, da kleine Mengen 
von Berlinerblau in starker Salzsäure sich vollkommen imter Ver- 
schwinden der blauen Farbe auflösen. Bei Gegenwart von sehr ge- 
ringen Stickstoff mengen ist der blaue Niederschlag als solcher nicht 
sofort sichtbar, sondern gibt sich zunächst nur durch eine grüne 
Färbung der Lösung zu erkennen. Bei ruhigem Stehen sammelt 
sich der Niederschlag am Boden an. Noch schneller führt eine Fil- 
tration der Lösung auf sehr kleinem Filter zum Ziel; der Nieder- 
schlag gibt sich auf dem Füter gut zu erkennen. 

In stickstofffreien Fetten kann man einen Gehalt an Chlor 
in dem mit Natrium erhaltenen Glührückstand durch Lösen der 
Schmelze in Salpetersäure und Fällen mit Silbemitrat nachweisen. 
Bei stickstoffhaltigen Substanzen trägt man etwa 1 g Fett allmäh- 
hch in einem Platin- oder Porzeil an tiegel in ein geschmolzenes Ge- 
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misch von 4 g chlorfreiem Salpeter und 4 g chlorfreier Soda ein. 
Nach vollständigem Verbrennen der Substanz in dem geschmolzenen 
Gemisch wird letzteres erkalten gelassen und in Wasser unter Zu- 
satz von einigen Tropfen Silbernitrat und hierauf von Salpetersäure 
gelöst. Man sorgt nun für Entfernung der salpetrigen Säure durch 
Kochen der Lösung, welches bis zum Verschwinden der braunen 
Dämpfe fortgesetzt wird. Bei Gegenwart von Chlor muß ein 
käsiger, in Ammoniak löslicher Niederschlag von Chlorsilber ent- 
stehen. ^) 

&. Quantitative Bestinnmung von Stickstoff* Die quan- 
titative Ermittlung des Stickstoffs in Ölen und Fetten hat 
nach den bisherigen Erhebungen ebenso wie die quantitativen 
Bestimmungen von Kohlenstoff und Wasserstoff hauptsächlich 
Interesse bei wissenschaftlichen Untersuchungen, bei technischen 
Analysen kommt sie nur ausnahmsweise in Betracht. Die 
Stickstoff bestimmung erfolgt bei Ölen und Fetten, wie bei 
sonstigen organischen flüssigen bzw. festen Substanzen nach 
der Methode von Dumas, indem eine gewogene Substanz- 
menge (0,2 — 0,4 g) im Verbrennungsrohr mit Kupferoxyd ver- 
brannt wird und die entstandenen Stickoxyde durch eine 
glühende Kupferspirale zu Stickstoff reduziert werden. Vor 
Beginn der Verbrennung wird die Luft aus dem ganzen 
Apparat durch Erhitzen einer am hinteren Ende der Ver- 
brennungsröhre befindlichen Schicht doppeltkohlensauren Na- 
trons und die hierdurch verursachte Entwicklung von Kohlen- 
säure ausgetrieben. Der beim Verbrennen entwickelte Stick- 
stoff wird in dem Schiff sehen Apparat aufgefangen und ge- 
messen. Aus dem auf 0^ und 760 mm Druck umgerech- 
neten Gasvolumen wird das Gewicht des gefundenen Stick- 
stoffs berechnet. 

c. Quantitative Bestimmung von Schwefel. Die quan- 
titative Bestimmung des Schwefels kann entweder nach dem 
Verfahren von Carius (Oxydation von 0,2 bis 0,3 g Öl im 
zugeschmolzenen Rohr, mit 1 — 2 ccm reiner Salpetersäure vom 



^) Sorgfältig ist auf die chlorfreie Beschaffenheit des Salpeters und 
der Soda zu achten. Da chlorat- bzw. perchlorathaltiger Salpeter, welcher 
nicht geschmolzen worden ist, nach Auflösung in Wasser mit Silbernitrat 
nicht die Ohlorsilberreaktion gibt, muß man den Salpeter im geschmol- 
zenen Zustande prüfen; durch das Schmelzen verwandeln sich ECIO3 und 
KCIO4 ganz oder zum Teil in KCl. 
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spez. Gew. 1,5 durch mehrstündiges Erhitzen anf 250— 300®)^) 

oder durch Eintragen von 0,5 bis 1 g Substanz in ein gre- 

schmolzenes Gemisch von 4 g Soda und 4 g Salpeter erfolgen. 

In beiden Fällen wird in dem Reaktionsprodukt die entstandene 

freie oder gebundene Schwefelsäure durch Baryumchlorid g-e- 

fällt und als BaSO^ gewogen, wobei die bekannten Kautelen 

für diese Bestimmungen zu beachten sind. 

&. Quantitative Bestimmung des Chlors. 1— 2 g Fett werden 
ganz allmählich tropfenweise in einem geschmolzenen Gemisch von 
etwa 4 g chlorfreiem Salpeter und etwa 4 g chlorfreier Soda verbrannt. 
Die Masse wird alsdann weiter, wie oben bei der qualitativen 
Prüfung beschrieben, unter Anwendung der für quantitative Prüfungen 
erforderlichen Vorsichtsmaßregeln behandelt, das gefällte Chlorsilber 
wird zur Wägung gebracht. 

XXYIII. Gang der Prüfung bei Mineralschmierölen. 

Der Gang der Prüfung bei Mineralschmierölen richtet sich 
vielfach nach den für Lieferung der Öle aufgestellten Be- 
dingungen (s. Tab. XVI). So wird bei dunklen Eisenbahnölen 
stets zunächst das Verhalten in der Kälte (Sommeröle — 5^, 
Winteröle — 20^) untersucht, da ein Öl, das im Kältepunkt 
nicht genügt, von der weiteren Untersuchung ausgeschlossen 
wird. Zur Entscheidung der vielfach aufgeworfenen Frage, 
ob eine Probe reines Mineralschmieröl ist, stellt man zunächst 
die äußeren Erscheinungen fest. Fettes Öl, Harzöl, Teeröl, 
Wasser und mechanische Verunreinigungen machen sich schon 
bei dieser Prüfung häufig bemerkbar. Der sichere Nachweis 
dieser Stoffe geschieht nach S. 169, 175 ff. u. 187, die quanti- 
• tative Bestimmung s. ebendort. Wichtig ist ferner die Prüfung 
auf freie Säure nach S. 153 ff. Helle Mineralschmieröle sind 
fast stets säurefrei, in dunklen Wagenölen finden sich geringe 
Mengen Naphtensäuren. Ist ein Öl säurefrei, so ist Prüfung 
auf Harz (Kolophonium) überfiüssig, bei größerem Säuregehalt 
erfolgt Untersuchung nach S. 159. 

Die Löslichkeit in Benzin 0,70 behufs Prüfung auf Asphalt 
ist nur bei dunklen Ölen zu bestimmen, S. 188; der Gehalt 



^) Vorher ist das Rohr zunächst einige Stunden auf 180—200^ zn 
erhitzen, dann zu öffnen und nach Ablassung ^ea Druckes wieder zozu- 
Bchmelzen. 
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an ätheralkoholunlöslichem Asphalt wird im allgemeinen nur 
bei Zylinderölen festgestellt, s. S. 19. 

Die übrigen auf S. 153 u. flf. angeführten chemischen Prü- 
fungen werden nur in Ausnahmefällen ausgeführt. 

Zur Beurteilung der Verwendbarkeit von Schmierölen für 
bestimmte Zwecke ist außer der Prüfung auf Reinheit Unter- 
suchung der physikalischen Eigenschaften, insbesondere spez. 
Gew., Zähigkeit, Flammpunkt, Zünd- und Kältepunkt er- 
forderlich. Das spez. Gew. wird bei Maschinen- und Wagen- 
ölen meistens mit dem Aräometer (S. 89), bei Zylinderölen 
im Pyknometer (S. 91) ermittelt. Die Bestimmung der Zähig- 
keit erfolgt bei Maschinenölen gewöhnlich bei 20 und 50**, 
bei Zylinderölen bei 50 und 100^. Der Flammpunkt wird 
im Materialprüfungsamt, falls nicht Benutzung des offenen 
Tiegels besonders verlangt wird, stets im geschlossenen 
Pensky-Martensschen Prober bestimmt. 

Bei den Kältepunktsbestimmungen ist je nach Bedingungen 
das Verhalten der Öle bei einem vorher festgesetzten Kälte- 
grade zu ermitteln, z. B. bei Eisenbahnwagenölen. Oder man 
hat diejenigen Grade festzustellen, zwischen denen das Öl 
erstarrt (S. 129 flf.). Die Prüfung erfolgt bei Maschinenölen im 
allgemeinen im U-Rohr. Zylinderöle werden fast ausschließ- 
lich im Reagenzglas bei 0** untersucht. 



Nachträgliche Bemerkungen zur Ausführung ein- 
zelner Prüfungen. Bezüglich der spezifischen Gewichts- 
bestimmmung im Pyknometer ist zu erwähnen, daß diese 
sich wesentlich schneller bewerkstelligen lassen, wenn man 
die genau 10 g Wasser fassenden, von Dr. Gockel (Berlin W., 
Königgrätzerstraße 19) hergestellten Pyknometer benutzt, denen 
auch gleichzeitig vom Verfertiger ein bestimmtes Taragewicht 
ftlr das leere mit Thermometer versehene Gefäß beigegeben 
ist. Eine einfache Überlegung zeigt, daß das Gewicht der Öl- 
füllung des Pyknometers, durch 10 dividiert, direkt das spe- 
zifische Gewicht des Öles anzeigt. 

Die zu den Bestimmungen des Ausdehnungskoeffizienten 
(S. 95) benutzten Dilatometer werden von der letztgenannten 
Firma gleichfalls fertig geeicht geliefert. 

Holde, 2. Aufl. 13 
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XXIX. Eigrenschaften bewährter Sehmieröltypen. 

Tab. XTII. 

Gasmotorenöle. ^) 



Lfd. 

Nr. 


In welchem 
Betriebe bew&hit 


fe 
bei »C 

20 50 


Spez. 

Gew. 

15» 

X 10 000 


ep 
Aufstieg 

' C ü-^hr 
mm 


fp 

Pensky- 
Martens 


Zusammen- 
aetxung 


1 


Im Staatsbetrieb 
für Motoren 
von 2—8 PS 


16,4 


3,82 


9046 



— 3 


20 



218 


reines Mineral- 
maschinenfil 


2 


Im Privatbetrieb 


38.3 


6.8 


9080 


— 


— 


200 


desgl. 


3 


desgl. 

für Motoren 

von 26—300 PS 


13,5 


3,40 


9016 


— 6 

-8.7 


9 



201 


etwa 6 »/o 
Enochenöl ent- 
haltendes Mine- 
ralmaschinenöl 


4 


Im Staatsbetrieb 

für Motoren von 

etwa 160 PS 


23,4 


4,62 

t 

1 


9056 


196 

■ 


etwa S% 
Knochenöl ent- 
haltendes Mine- 
ralmaschinenöl 



Tab. XYm. 

Leichte Maschinenöle (reine Mineralöle). 



Lfd. 

Nr. 


Bezeichnung der Probe 


f 
bei 

20 


e 
«C 

50 


Si>e«. Gew. 

160 
X 10 000 


•C 


) 

Aufstieg 

im 

U-Rohr 

mm 


fp 
•c 

Pensky- 
Martens 


1 


Nobel n 


12,3 


2,97 


9003 


15 


Über 10 


171 


2 


Baknin A 


9,7 


2,61 


8946 


—15 


über 10 


144 


3 


Amerik. Maschinenöl 


16,9 


3,89 


8730 





über 30 

1 


215 


4 


Maschinenöl (im Staats- 
betrieb bewährt für 
Dampfmaschinen von 
90 PS und Dynamo- 
maschinen von 60 Kilo- 
watt) 


23,8 


4,51 


9037 


• 


— 


179 



^) Dienen zur Schmierung des Gasmotorzylinders. 
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Tab. XIX. 

Schwere Maschinenöle (reine russische Mineralöle. 



Lfd. Nr. 


f e be 

20 


i CO 
60 


Spez. Gew. 

15» 

X 10 000 


ep 

Aufstieg 
Qo im U-Rohr 
mm 


Pensky- 
Martens 


1 
(Im Staatsbe- 
trieb bewährt) 


45,1 


6^6 


9080 


10 
12 


11 



193 


2 


37,8 


6,0 


9092 


—12 ! 18 

15 5 

—20 


201 


3 


50,9 


7,5 


9070 


10 1 15 

12 1 10 

-15 i 


198 


4 
(Nobel I) 


— 


6,6 


9069 


-10 

-12 

15 


9 
5 
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Tab. XX. 

Dampfzylinder öle. 



Lfd. 


In welchem 
Betriebe bewährt 


f 
bei 

50 


e 
00 

100 


Spez. Gew. 
160 

X 10 000 


fP 
Pensky- 
Martens 

"0 


Zp 
OC 


Zusammen- 
setzmig 


1 


Bei gesättigtem 

Dampf von 

8 Atm. im 

Staatsbetrieb 


41,3 


4,99 


9072 


267 


— 


Beines Mineral- 
zylinderöl 


2 


desgl. 
im Privatbetrieb 


— 


4.04 


9030 


263 


342 


etwa &\ 
Enochenöl ent- 
haltendes Mine- 
ralzylinderöl 


3 


Im Staatsbetrieb 

bei tiberliitztem 

Dampf von 

2600 


29,3 


4.26 


9015 


266 


— 


etwa 10 o/o 
Enochenöl ent- 
haltendes Mine- 

ralzylinderöl 


4 


desgl. bei über- 
hitztem Dampf 
von 300 «> 


59,2 


6.80 


9078 


298 


r 

386 


Beines Mineral- 
zylinderöl 
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I. Erdöl und seine Yerarbeitungsprodnkte. 



Tab. XXL 

Kompressoröle. 



Lfd. 








fe 
bei «C 


1 


Spez. 
Gtew. bei 

16» 
XlOOO 


ep 




Nr. 




20 


60 


100 


«C 


Kon- 
sistenz 


Pensky- 
Martens 


1 


für Eismaschinen 


4,6 
bis 
16 


1.86 

bis 

2,05 


— 


8850 

bis 

8989 


-21 


leicht- 
flüssig 


über 146 


2 


für Luft- 
kompres- 
soren *) 


Zylinderöl- 

artige 

öle 

leicht 

flüssige 

helle öle 


— 


2,99 

bis 

3,77 


8870 

bis 

8917 


— 


nicht 
flüssig 


über 270 

(Tiegel) 


3 


9,6 

bis 

21,8 


2,70 

bis 

4.9 


— 


8694 

bis 

8994 





über 200 



XXX. Yeränderangen der Schmieröle beim Gebrauch. 

a. Untersuchung aus dem Betriebe tüiedergewonnener 
Schmieröle. Die zum Schmieren der kaltgeh enden Maschinen- 
teile wie des Zylinders benutzten Schmieröle werden vielfach 
nach dem Gebrauch gesammelt und nach mehr oder weniger 
vollkommener Reinigung wieder verwendet. 

Es ist häufig zu entscheiden, inwieweit diese Öle dem 
ursprünglich verwendeten Material gleichkommen und inwie- 
weit sie noch den an sie zu stellenden Anforderungen ge- 
nügen. 

Zwischen dem gebrauchten und ungebrauchten Öl zeigen 
sich meistens schon äußerlich Unterschiede. Die gebrauchten 
Ole sind bisweilen dunkler, außerdem enthalten sie mehr- 
fach etwas Wasser und mechanische Verunreinigungen-, oft 
mehrere Prozent. Sind nur geringe Mengen der genannten 
Stoffe zugegen, so kann die Untersuchung ohne weiteres, wie 

^) Für Luftkompressionsmaschinen, deren Zylinder mit selbst- 
tätigen Ventilen arbeiten, werden dünnflüssige Kompressoröle (wie bei 
den Ammoniakeismaschinen) verwendet, da die Schmiermittel hier nur an 
den gekühlten Wänden des Zylinders benutzt werden, die Ventile selbst 
aber keiner besonderen Schmierung bedürfen. 

Für Schieberkompressoren werden dickflüssige Öle mit hohem 
Entflammungspunkt benutzt, da die Schieberreibung zu hohen Tempera- 
turen und zur Entflammung des Öles führen kann und weil dünnflüssige 
Öle durch die großen Luftgeschwindigkeiten hinweggeblasen werden. 
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unter Rohöl beschrieben, vorgenommen werden. Anderenfalls 
hat zunächst eine Abtrennung des Wassers und der mecha- 
nischen Verunreinigungen durch längeres Erhitzen im sieden- 
den Kochsalzbade, Filtrieren des oben abgeschiedenen Öles 
durch einen Heißwassertrichter, event. unter nachfolgendem 
Trocknen mit Chlorcalcium zu erfolgen. 

Bei der Untersuchung fetthaltiger, z. B. gebrauchter 
Zylinderöle ist besonders auf einen etwaigen Gehalt an freier 
Säure, die sich durch Zersetzung von Neutralfett bilden kann, 
an Seife und Asphaltstoffen Rücksicht zu nehmen. 

Spez. Gew. und Zähigkeit der Öle werden durch den 
Gebrauch infolge Verdunstung leichterer Teile etwas erhöht. 
Ein reines MineralzylinderOl vom spez. Gew. 0,8992 und 
fe 29,4 bei 50^ hatte nach einmaligem Gebrauch und 
nachfolgender Reinigung durch einen Fries dorf sehen Öl- 
abscheider 

spez. Gew 0,9035 

fe 31,1 

nach weiteren Gebrauch und erneuter Reinigung 

spez. Gew 0,9118 

fe .32,8. 

Beim Vergleichen der Eigenschaften yon gebrauchten 
und ungebrauchten Ölen ist freilich genau zu ermitteln, ob 
das auf seine Eigenschaften zu prüfende gebrauchte Öl auch 
wirklich nur von dem in Rede stehenden ursprünglichen öl 
herrührt, oder ob nicht etwa fremde oder ältere öle die 
Probe verunreinigt haben. 

b. Rückstände atis Schieberkästen van Dawpfniaschinent 
aus Kompressorzylindern usw. Mehrfach werden pechartig 
harte Rückstände mit geringen Mengen weicherer Ein- 
schlüsse zur Untersuchung vorgelegt, welche in Schieber- 
kästen von Schieberluftpumpen, Dampfzylindern von Heiß- 
dampfmaschinen oder in Kompressionszylindern vorgefunden 
werden. Zum Teil gehen der Auffindung dieser oft in sehr 
beträchtlichen Mengen auftretenden Rückstände Explosionen 
voraus, wenn nachweislich Preßluft mit dem Schmieröl in 

» 

Berührung kommt, also die Möglichkeit für plötzliche starke 
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Oxydation gegeben ist.^) Oft werden Lieferanten der Öle 
für die Explosionen und die Rückstandsbildang mit Unrecht 
verantwortlich gemacht. Nachfolgend sind einige Beispiele 
solcher RtLckstandsprüfong mitgeteilt: 

1. Rückstand a ist pechartig, im Kompressionszylinder 
einer Laftfördemngsmaschine gefunden, zeigt im weichen 
Anteü 51 ^/o in Benzin, 54®/o in Benzol löslicher Stoffe, im 
harten Anteil 29% in Benzin, 34®/o in Benzol löslicher 
dunkler Stoffe. 

Die benzinlöslichen Anteile sind dickflüssiges braun- 
schwarzes Öl, ebenso die in Benzol löslichen Anteile, während 
das Benzolunlösliche ein grobkörniges ungleichartiges dunkles 
Pulver war. Die Elementaranalysen der ursprünglichen Öle 
sowie der einzelnen Bestandteile des Rückstandes (Tab, XXIV) 
zeigen, daß der Rückstand offenbar durch starke Oxydation 
des Öles entstanden ist, wobei schließlich ein Teil in unlös- 
liche Verbindungen, unter Aufnahme von Teilen der Ober- 
fläche des Kompressorzylinders, übergegangen ist. Das 
ursprünglich graugrüne, im durchfallenden Licht rote Öl ist 
durch die Oxydation im Kompressorzylinder sauerstoffreicher 
und dunkel geworden. 

Eine Probe des ursprünglichen Öles, 3 Tage hinterein- 
ander in feiner Verteilung (Kapillarröhren) in einer Sauer- 
stoffatmosphäre mit Dampf von 10 Atm. Spannung erhitzt, 
war dunkel gefärbt und in Benzin nicht mehr vollkommen 
löslich. An den inneren Wandungen der Kapillarröhrchen 
zeigten sich dicke braune Abscheidungen. Die unlöslichen 
Anteile zeigten die Eigenschaft von Asphalt. 



^) In einem Fall — es handelte sich um einen mit Preßlaft 
in einem Bergwerk betriebenen Steinbohrer — war an Stelle von 
Olivenöl Rüböl aushilfsweise zum Schmieren des Kompressorzylinders be- 
nutzt worden. Es trat Explosion ein, und zwei Arbeiter wurden durch 
die in den Arbeitsschacht strömenden gasförmigen Zersetzungsprodukte 
(Kohlenoxyd und Kohlensäure) vergiftet, der eine tödlich. Bei letzterem 
wurde Kohlenoxyd als Ursache des Todes festgestellt (Ztschr. f. d. Berg-, 
Hütten- u. Salinenwesen 1900, 178). Nach den Versuchen Englers über 
die Zersetzung von Fetten (Ber. 1889, 592) ist die Möglichkeit der Bil- 
dung von CO aus Fetten durch starke Erhitzung gegeben. 
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Tab. XXIL 

Elementaranalyae des ursprünglichen Öles und des 
im Kompressorzylinder gefundenen Rtlckstandeß a. 





Kohlen- 
stoff 


Wasser- 
stoff 

% 


Sauerstoff 

/o 

ber. aus der 

Differenz 


Schwefel 

% 


Asche 

/o 


Ursprüngliches öl 

In Petroleumbenzin löslicher Teil 
des Rückstandes 

In Benzol löslicher Teil des Rück- 
standes 

(de» aus harten und 

Tn BenÄol weichen Teilen ge- 

m^|i Standes .... 
der harten Masse des 
. Rückstandes . . 


83,9 
82,6 
82,5 

70,2 
67.4 


13,4 
13,1 
12,8 

7.5 
7,1 


2,52 

4,1 

4,57 

>15 
>20 


0,18 

0,13 

0,54 
0,63 


Spuren 
desgl. 
desgl. 

4,05 
hauptsächlich 
Eisenoxyd mit 
wenig Gangart 



Das ursprüngliche Öl hatte folgende Eigenschaften: 

Spez. Gew. bei 20^ 0,8861. fe nach Engler bei 
100<>:3,94. fp (Pensky) 273^ Säuregehalt 0. Bei 0^ nicht 
fließend. Gehalt an verseif barem Fett: S^Jq. In Benzin 
klar löslich. Nach 37 stündigem Erhitzen auf 100^ in dünner 
Schicht unverändert. 

Nach 6 stündigem Erhitzen des Öles und einer in* 
dieses getauchten 4 mm hohen, 30 mm breiten quadratischen 
Gußeisenplatte im Autoklaven bei Gegenwart von Wasser- 
dampf (10 Atm.) betrug der Säuregehalt des Öles nur 0,28, 
berechnet als Säurezahl, und die Gewichtsveränderung der 
Platte war 0,6 mg, also verschwindend gering. 

2. Der Rückstand b hat sich gleichfalls in einer Luft- 
kompressionsmaschine gebildet, und stellt z. T. harte, z. T. 
weiche nach verkohlter Substanz riechende Masse dar. 

Das benutzte Mineralzylinderöl ist graugrün, im durch- 
fallenden Licht rot, schwach durchscheinend, enthält neben 
reinem Mineralöl nur geringe Mengen Rinderklauenfett, ent- 
flammt bei 253^ (Pensky) und hat Säuregehalt ^0. 

Vom Rückstand b lösen sich in bis 50^ siedendem 
Petroleumbenzin 35°/o, in Benzol 38 ^/q, braunschwarze, dick- 
ölige, sehr schwach riechende Anteile. 
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I. Erdöl und seine Verarbeitungsprodukte. 



Der nicht lösliche Teil ist zerrieben schwarzbraunes 
wie zerriebener Asphalt aussehendes Pulver, enthält Eisenoxyd 
und kohlige Substanzen. 

Die gelösten Anteile und das ursprüngliche Öl haben 
folgende Elementarzusammensetzung : 

Qualitative Vorprüfung: Spuren Schwefel im Öl und 
in den löslichen Teilen des Rückstandes. Stickstoff in keinem 
dieser Stoffe zugegen. 

Tab. XXin. 

Elementaranalyse. 





Kohlenstoff 

0/ 

/o 


Wasserstoff 

/o 


Sauerstoff 


Asche 




Einzel- 
werte 


Mittel 


Einzel 
werte 


Mittel- 


her. aus der 
Differenz 


Ol 
10 


Ursprüngliches Ol 


83,7 
83,6 


88,7 


12,0 
11,9 

11,5 
11,7 

11,5 
11.6 


12,0 


4.8 
5,7 
4.9 




In Benzin löslicher Teil des 
Rückstandes 


(81,8) (82,7) 
83,6 88,6 


11,6 


0,3 


In Benzol löslicher Teil des 
Rückstandes 


83,5 
83,4 


88,5 


11,6 


— 



Auch der Rückstand b dürfte hiernach aus dem zur 
Schmierung benutzten Öl unter Zersetzung und Sauerstoff- 
aufnahme entstanden sein. 

3. Rückstand c ist tief schwarz, glänzend, zum Teil 
hart, zum Teil weich und klebrig und riecht schwach und 
unbestimmt, aufgefunden im Deckel eines Kolbenschiebers. 

Das benutzte Schmieröl ist vom Typus ■ graugrüner 
amerikanischer Zylinderöle, reines Mineralöl, hat 280^ Flamm- 
punkt (Pensky). 

Vom Rückstand lösten sich in leichtem, bis 50** sieden- 
dem Benzin 45 ^/q. Benzol löste noch 7,5 ^/o halbfeste 
braunschwarze klebrige Masse. Die Benzinlösung enthielt 
ein dunkelbraunes sehr zähflüssiges öl. 

Der weder von Benzin noch Benzol gelöste Rückstand 
ist grobkörnig schwarzglänzend, etwas blättrig und gibt 
0,9 ^/o hauptsächlich aus Eisenoxyd bestehende Asche. 
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Die Elementaranalysen sind folgende: 
Schwefel in Spuren im Öl und im Rückstand, Stickstoff 
weder im Öl noch im Eückstand. 

Tab. XXIV. 

Elementaranalyse. 





Kohlenstoff 


Wasserstoff 

/o 


Sauerstoff 

Ol 

lo 




Einzel- 
werte 


Mittel 


Einzel- 
werte 


Mittel 


ber. aus der 
Differenz 


Ursprüngliches Ol 


85,4 
85,4 


85,4 


13,2 
13.4 

13,3 
13.1 


18.8 


1.3 


In Petrolenmbenzin (bis 50« C 

siedend) löslicher Teil des 

Rückstandes 


85,2 
85.4 


S5,8 


18,3 


1,6 



Auch bei Rückstand c ist hiemach ähnliche Bildungs- 
weise wie bei den Rückständen a und b anzunehmen. 

Bei 5 anderen Rückständen, welche sich in Zylindern 
von Heißdampfmaschinen, in einem Niederdruckdampfzylin- 
der, am Kolben von Compoundlokomobilen usw. gefunden 
hatten, zeigten sich ähnliche Zusammensetzungen, wie sie 
schon im vorstehenden gekennzeichnet waren, d. h. bis 
15**/q benzinlöslichen wenig veränderten dunklen Öls, kleine 
Mengen benzollöslicher und grössere Mengen benzolunlöslicher 
Asphalt, endlich grössere Mengen (8 — 50 ^/q) feiner Eisenflitter 
und anderer mechanischer Verunreinigungen. 

Hiemach bilden sich feste schwarze Rückstände (unter 
Aufnahme von Teilen der Zylinderwandungen usw.) bei 
Kompressorzylindern, Dampfzylindern und Schiebern nicht 
nur aus solchen Zylinderölen, welche als Destillationsrück- 
stände durch gelösten Asphalt dunkel gefärbt sind, sondern 
auch aus helleren destillierten und völlig asphaltfreien Zylin- 
derölen. Da die Öle, welche bei den Rückstandsbildungen 
vorlagen,, im Flammpunkt, Gehalt an verseif barem Fett usw. 
merkliche Unterschiede zeigen, aber im übrigen durchweg 
noch normalen Zylinderölen entsprachen, so ist in besonderen 
Eigenschaften der Zylinderöle nicht eine Ursache für die 
Rückstandsbildung zu erkennen. Vielmehr dürften alle nor- 
malen Zylinderöle, wenn genügend starke Oxydations- und 
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Erhitzungsbedingungen, sei es z. B. in Kompressorzylindern 
durch zu starke Pressung und Erhitzung der Luft oder in 
Dampfzylindem durch Unebenheiten oder sonstige mecha- 
nische Störungen des regelmäßigen Schmiervorgangs, durch 
sandige Verunreinigung oder ungenügende Schmierung in der 
Maschine eintreten, Rückstände bilden und dadurch Explo- 
sionen veranlassen können. Bemerkenswert ist, daß die 
meisten Rückstände von Maschinenzylindern herrühren, die 
mit überhitztem Dampf oder komprimierter Luft arbeiten. 

c. Prüfung von Kondenswasser. Es besteht das Bestre- 
ben, zur Ersparnis von Arbeit, Material und zur Schonung- 
der Kessel, das durch Verdichtung des im Dampfzylinder 
bereits benutzten Arbeitsdampfes gewonnene Kondenswasser 
wieder zur Speisung des Kessels zu benutzen. Dieses Wasser 
ist vorgewärmt und enthält keine Kesselsteinbildner, da es 
gewissermaßen destilliertes Wasser darstellt. Da es aber im 
gänzlich ungereinigten Zustande in der Regel durch den 
Dampf mitgerissene Anteile des Zylinderschmieröls enthält, 
so . wird es von diesen durch geeignete Filtervorrichtungen 
befreit. Oft entsteht nun die Frage, ob solche Filteranlagen 
gut arbeiten, bzw. ob das filtrierte Wasser genügend ölfrei 
ist, oder ob das mitgerissene Öl die Kesselwände anzugreifen 
vermag. Zur Ausführung einer solchen Prüfung wird eine 
möglichst große Menge (etwa 1 — 2 1) des zu prüfenden 
Kondenswassers, dessen äußere Erscheinungen man zunächst 
feststellt, mit ^/^ 1 Äthyl- oder Petroläther tüchtig im Scheide- 
trichter geschüttelt. Die in die Ätherlösung gegangene Öl- 
menge gibt genauen Aufschluß über den Gehalt des Kondens- 
wassers an Öl. Aus ihrer Menge, ihrem Säuregehalt und 
ihrer sonstigen Beschaffenheit kann man unter Berücksichti- 
gung des S. 167 Gesagten auf die Möglichkeit des Angriffe 
der Kesselwände schließen. 

J. Die Prüfung konsistenter Schmiermittel. 

I. Übersicht über die verschiedenen Arten und Yerwen- 
dun^^szwecke der konsistenten Schmieren« 

An die auf S. 78 beschriebenen konsistenten Ma- 
schinenfette, deren Hauptvertreter das sog. Tovotefett ist, 
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und die Wagenfette schließen sich die Compound fette fttr 
Schififömaschinen an, welche butter- bis talgartige Konsistenz 
haben, mit Wasser leicht emulgierbar sind und neben Alkali- 
ßeife ganz oder fast völlig verseifbare ßestandteile enthalten. 
Außer diesen mögen noch nachfolgende Fette erwähnt werden 
(Künkler, Die Fabrikation der Schmiermittel, Mannheim 1897): 

Das Fett für Tränkung der Stöpfbüchsenpackung 
dient dazu, den Verschleiß des Packungsmaterials durch die 
Kolben- und Schieberstangen beim Dampfzylinder zu ver- 
hindern, und besteht gewöhnlich aus einem festen Fett 
(z. B. Talg) oder einer Mischung eines solchen mit Wachs, 
Öl und Talg. 

Die Seilschmieren haben den Zweck, die über Seil- 
rollen oder auf Seilscheiben laufenden Seile vor zu raschem 
Verschleiß und dem Einfluß der Witterung zu schützen. 
In derartigen Schmieren finden sich feste Fette, Wachs, Öl, 
Talk usw. 

Die Kettenschmieren für Krane, Aufzüge usw. sind 
ähnlich den Seilschmieren zusammengesetzt. 

Walzen fette nennt man die konsistenten Schmiermittel 
ftlr Walzen, insbesondere für die heißen Walzen in Eisen- 
werken; ihr Schmelzpunkt muß etwa 100^ betragen. Sie 
bestehen meistens aus Fettpechen oder Mischungen von Fett- 
pech und Erdölpech. Wollfettwalzenschmieren bestehen 
aus zum Teil mit oder ohne Zusatz von Harz oder saurem 
Harzöl verseiftem Wollfett. Statt Wollfett werden auch andere 
Abfallfette verwendet. Vaselinebrikettes, welche eben- 
falls zur Walzenschmierung dienen , bestehen meistens aus 
Mineralöl und Natronseife, und sind härter als konsistentes 
Maschinenfett. Als Zusatz von verseifbarem Fett wählt man 
tunlichst hochschmelzende Fette. 

Kammradschmiere (Zahnradglätte) nennt man die zum 
Schmieren der Zahnräder benutzten Fette; sie bestehen meist 
aus einem mit Graphit oder Talk zusammengeschmolzenen 
harten Fett. Femer kommen als Zusätze in Betracht ver- 
schiedene Öle, Teer, Harz, Wachs, Paraffin und Ceresin. Viel- 
fach werden auch Tovotefette als Kammradschmieren benutzt. 

Die Riemen fette haben die Aufgabe, die Riemen ge- 
schmeidig zu halten, und werden meistens auf der Außen- 
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Seite der Riemen aufgetragen. Zur Herstellung dieser Schmieren 
sollen nach den Angaben von Künkler Trane mit so viel 
festem Fett (Talg, Wollfett, Wachs) versetzt werden, daß 
eine weiche Schmiere entsteht. 

Wesentlich verschieden von vorstehend beschriebenen 
Kiemenfetten sind die Kiemenadhäsions fette, welche das 
Abgleiten der Riemen von den Scheiben verhindern sollen. 
In diesen Fetten findet man neben den schon früher genannten 
Fetten noch Harz, Harzöl, Wollfett usw., ohne daß bestimmte 
Normen für ihre Zusammensetzung aufgestellt sind. 

II« Untersuehungsgang für konsistente Schmiermittel. 

Ein allgemein gültiger Prüfungsgang läßt sich nicht ohne 
weiteres für alle konsistenten Schmiermittel aufstellen. 

Bei Prüfung konsistenter Fette kommen hauptsächlich 
folgende Punkte in Fi*age: 

a. Äußere Erscheinungen: 

b. Tropfpunkt; 

c. Qualitative Vorprüfung auf Zusammensetzung; 

d. Quantitative Bestimmungen; 

1. Freie Fettsäure; 

2. Gehalt an Seife; 

3. Unverseif bares Fett (Mineralöl, Harzöl, Woll- 
fett usw.); 

4. Wasser; 

5. Nebenbestandteile wie Glycerin, welches in ge- 
ringen Mengen ständiger Begleiter konsistenter 
Fette ist und von der Verseifung bei Herstellung 
der Fette herrührt, Nitrobenzol und Nitronaphtalin 
(zum Parfümieren bzw. Entscheinen der Mineralöle 
benutzt) sind nur bei ganz ausführlichen Analysen 
zu bestimmen; 

6. Freier Kalk, von unvollkommener Verseifung her- 
rührend; 

7. Fremde Verunreinigungen und Zusätze. 

a. Äußere Erscheinungen. Diese geben unter Umständen, 
schon einen guten Anhalt für die Quälitätsbeürteilung. Ein 
gut durchgearbeitetes Maschinen- oder Wagenfett muß an 
allen Stellen in bezug auf Konsistenz und in der Farbe tunlichst 
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gleichartig sein; es soll schmalz- bis butterartige Konsistenz 
zeigen. Der Geruch läßt oft Zusätze von Harzöl, Teeröl, 
Nitrobenzol usw. verraten. Hellgelbe bis höchstens bräunlich- 
oder rotgelbe Fette werden im allgemeinen den dunkleren 
Fetten gegenüber bevorzugt. 

h* Tropfpunkt. Der Tropfpunkt der konsistenten Fette 
wird — ceteri» paribus — im Handel zur Beurteilung der 
Güte in erster Linie herangezogen, da die fraglichen Produkte 
einen scharfen Schmelzpunkt überhaupt nicht besitzen. 

Der sog. Tropfpunkt wird statt des Erstarrungspunktes 
oder Schmelzpunktes für gewisse Fälle auch zur Bewertung 
von andereh Fetten, Paraffinen, Ceresinen usw. bestimmt. Die 
üblichen in der Definition stark voneinander ab- 
weichenden Verfahren zur Tropfpunktsbestimmung 
seien im nachstehenden beschrieben. Am meisten 
empfehlenswert erscheint dasjenige von Ubbe- 
1 o h d e. Nach dem modifizierten Pohl sehen Verfahren 
oder nach Finkener wird zur Tropfpunktsbestim- 
mung die Quecksilberkugel eines Thermometers 
(Pohl) oder das Ende eines Glasstabes (Finkener) 
in die zu prüfende Substanz getaucht, und unter 
allmählicher Erhitzung wird derjenige Punkt er- 
mittelt, bei welchem entweder die Quecksilberkugel Fig. 82. 
sichtbar wird (Pohl) oder unter freier allmählicher 
Erhitzung der Paraffin- oder Fettmasse im Luftbade das erste 
Abtropfen stattfindet (modifiziertes Pohl seh es oder Finkener- 
sches Verfahren). 

1. Pohls Verfahren. 

Bei dem für konsistente Maschinenfette modifizierten Po hl sehen 
Verfahren wird die Masse auf das Thermometergefäß entweder durch 
kurzes Eintauchen des Thermometers in die geschmolzene Masse, 
oder, wie dies z. B. bei den meisten konsistenten Fetten erforderlich 
ist, durch Aufstreichen der Masse bei Zimmerwärme aufgetragen. 
Das Thermometer wird im 15 — 20 mm weiten Reagenzglas mittelst 
Kork befestigt (Fig. 82) und durch ein Wasserbad (Becherglas) lang- 
sam erhitzt. Fehlerquellen sind die unbestimmte Form der Thermo- 
meterkugel, die unbestimmte Menge, der Fettmasae, die Schnelligkeit 
der Temperatursteigerung usw. 

2. Finkeners Verfahren. Einige der genannten Fehler- 
quellen sind bei dem zolltechnischen Finkenerschen Ver- 
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fahren zur Unterscheidung von Ceresin nnd Paraffin ver- 
mieden. 

Bei diesem Verfahren wird das Ende eines 3 mm ataiken, nuten, 
eben abgeschliffenen Gla«etabB zweimal hinterein^ider im Abatand 
von 3 Min. je 1 Sek. lang senkrecht 10 mm tief in die auf eiedendem 
Waeserbade geschmolzene Masse eingetaucht. Dann werden die 
ätäbchen in einem 3 cm weiten ReagenErohr ge- 
mäß Fig. 83 aufgehängt; Thermometerkugel und 
Stäbchenende sind gleich hoch und weit von der 
Bohrwand entfernt. Die Erhitzung des Glas- 
rohrserfolgt in einem größerenWaaserbade {Becher- 
glas von 21 Inhalt) und wird um l^pro Uin. ge- 
steigert. 

ADch diese Methode gibt bei Sorgfältiger 
Beobachtung der Vorschrift noch Abweichun- 
gen der ■Wiederholungsversuciie mit Ceresin 
und Paraffin bis zu 1,5", vereinzelt sogar 
bis zu ö" {Holde, Mitteüangen 1899 und 
Ubbelohde, Mitteilungen 1904), weil nicht 
immer gleich große Mengen Ceresin usw. 
durch das beschriebene Eintauch verfahren 
aufgetragen werden können. 

3. Ubbelohdes Verfahren. Ubbe- 
^_^^ lohde bezeichnet als „wirklichen Tropi^unkt" 

(°°j denjenigen scharf bestimmten Wärmegrad, bei 

^■—^ dem ein Tropfen der zu prüfenden Masse 

ng. 83. unter seinem Eigengewicht von einer gleich- 

mäßig erwärmten Masse abfallt, ohne daß 
Menge oder Gewicht der aufgetragenen Masse (bei verschie- 
denen Versuchen) die Höhe des Tropfpunktes beeinfluBsen. 
Diesen Punkt kann man leicht mit dem unten beschriebenen 
Tropfpunktsapparat, außerdem, allerdings sehr umständlich, 
mittels des Finkenerschen Verfahrens nach folgender Er- 
wägung bestimmen. 

Größere nnd kleinere Auftragungsmengen beeinäuBsen 
die Tropfen in zweierlei Weise. Bei relativ kleiner Auf- 
tragungsmenge mnß die geschmolzene Masse durch fort- 
schreitende Erhitzung erst eine sehr geringe innere Reibung 
erlangen , d. h. sehr leichtätLsBig werden , also verhältnis- 
mäßig hoch erwärmt werden, damit ein genügend großer 
Tropfen entstehen und abfallen kann. In diesem Falle wird 
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ein zu hoher Tropi^unkt beobachtet, wie Versuche ohne 
weiteres zeigen. 

Bei großer Äuftrag^ngsmenge veranlaßt das /~\ 

hohe Gewicht der teilweise geschmolzenen noch \ / 

breiigen Masse bei verhältnismäßig niederer Tem- 
peratur Abfallen eines ziemlieh großen Tropfens 
ungentlgeud geBchmolzener Masse. Der Tropf- 
pnnkt liegt in diesem Falte alBO zu niedrig. 

In beiden Fällen ist der Tropfen groß im 
Verhältnis zur Äuftragungsmenge, der Quotient 
Auftragungsraengt 
Tropf anmenge 
wahren Tropfpunkt, welcher zwischen beiden 
Fällen liegt, kommt mau näher, wenn man, 
von dem ersten bzw. zweiten extremen Falle 
ausgehend, die Auftragungsmenge immer ver- 
größert bzw. verkleinert. In beiden Reihen 
werden .dann die Quotienten immer größer und 
nähern sich einem Höhepunkt, bei dem die eine 
Beihe in die andere tibergeht. Dieser Höhe- 
punkt ist demnach der durch die Masse unbe- 
einflußte wahre Tropfpunkt; seine Ermittlung 
nach vorstehendem Verfahren würde aber für 
jede Substanz zahlreiche Wägubgen der Tropfen- 
masse erfordern, ist also zn mühsam. Man er- 
mittelt ihn in kürzester Zeit auf dem Apparat 
von Ubbelohde, bei dem die Fehler der bis- 
herigen Bestimmungen, die Unsicherheit der Auf- 
tragungsm engen, sowie der Einfluß des Tem- 
per atui^ef alles und der verschiedenen Wärme- 
kapazität beseitigt sind. 

Der Apparat*) (Fig. 84) besteht aus dem 
mit der zylindrischen Metallhülse b fest ver- 
bundenen Einschlußthermometer a und der Olas- 
hülse e. Die Hülse b besitzt bei c eine kleine 
ÖlTntiDg; ihr unterer federnder Teil trägt die 



*) Der Apparat, von der FinnaBleckmann &Barger, 
Berlin, Johannisstr. 14, geliefert, ist geBetzlich geBchUtzt. 
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zylindrische geschliffene 10 mm lange, an der unteren Öffhung' 
3 mm weite Glashülse e. 

Das ThermometergefaiJ ist gleich weit von den Wan- 
dungen der Hülse entfernt, deren oberer Hand sich etipva 
2 mm über dem Thermometergefäß befindet. 

Das abgenommene gläserne Gefäß e wird mit der zu prüfenden 
Masse durch Hineindrücken oder Hineinstreichen gefüllt, die über- 
schüssige Menge wird unten und oben glatt abgestrichen imd der 
Apparat parallel seiner Achse eingeführt. Feste Massen ( Paraffin , 
Ceresin usw.), welche beim Einstecken des Apparates leicht Zer- 
brechen veranlassen könnten, werden geschmolzen in das mit der 
kleinen Öffnung auf eine Glasplatte gestellte Get&Q gegossen; noch 
ehe sie völlig erstarrt sind, wird von oben her der Apparat auf- 
gesteckt. Die Glashülse e muß so tief in die Metallhülse hinein- 
greifen, wie die drei Sperrstäbchen d gestatten. Der Apparat wird 
dann in einem etwa 4 cm weiten Beagenzrohr durch Kork befestigt und 
durch ein Wasserbad (Becherglas von 3 1 Inhalt auf Asbestdrahtnetz) 
wie bei Finkeners Verfahren so erhitzt, daß der Wärmeanstieg 1^ 
in der Minute beträgt. Diejenige Temperatur, bei welcher der erste 
Tropfen abfäUt, wird als Tropfpunkt angegeben. 

Infolge des Temperaturgefälles von der äußeren Seite 
der Fettschicht bis zur Thermometerkugel wird die Fett- 
schicht etwas höher erwärmt, als das Thermometer anzeigt; 
hierfür ist erfahrungsgemäß eine Korrektur von -f-^»^^ anzu- 
bringen, wenn diese nicht aus praktischen Gründen vernach- 
lässigt wird. 

€• Qualitative Vorprüfung auf Zusammensetzung* Löst 
sich das Fett, was nur selten vorkommt, in Benzin oder 
Äther klar auf und hinterläßt es beim Verbrennen auf dem 
Platinblech keinen Aschenrückstand, so sind nur reine Fett- 
bestandteile, ev. auch Zusätze von Harz und Ceresin zu- 
gegen, welche nach den anderweitig (S. 159 u. 188) ge- 
gebenen Anweisungen nachgewiesen werden. Beträchtliche 
Mengen von Wasser verursachen in der Benzinlösung eine 
Trübung, welche auf Zusatz von absolutem Alkohol ver- 
schwindet. Bei völliger Löslichkeit des Fettes in Benzin 
wird das Fett dann in üblicher Weise, wie unter Verseif bare 
Fette, Wachse und Mineralschmieröle beschrieben, untersucht. 

Ist das Fett, wie das bei Wagenfetten, konsistenten 
Maschinenfetten und ähnlichen seifenhaltigen Produkten der 
Fall ist, in Benzin z. T. unlöslich, so wird eine Probe des 
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Fettes in einem Gemisch von 90 Vol. Be]^ir-iihä 10 Vol. abs. 
Alkohol heiB gelöst. Die Lösung wird kurze Zeit der Kühe 
überlassen und dann warm filtriert. In Lösung sind Fett, 
Seife, Mineralöl, im Kückstand etwaige Verunreinigungen 
von freiem Kalk, kohlensaurem Kalk, sowie etwaige Zusätze 
von Schwerspat, Kieselgur, Graphit usw., die nach den be- 
kannten Analytischen Verfahren untersucht werden. 

Bei typischen konsistenten Fetten erfolgt die quantitative 
Bestimmung der Hauptbestandteile und Verunreinigungen 
alsdann in folgender Weise: 

d» Quantitative Bestimmungen. 1. Freie Fettsäure. 
Diese Bestimmung erfolgt, nachdem man sich durch Aus- 
schütteln des Fettes mit heißem Wasser von der Abwesenheit 
freier Mineralsäure überzeugt bzw. letztere, falls sie vor- 
handen, in bekannter Weise durch Titration ermittelt hat, 
nach J. Marcusson in folgender Weise: 

5 — 10 g Fett (auf der Handwage abgewogen) werden in etwa 
50 com eines neutralisierten Gemisches von 90 Vol. Benzin (spez. 
Gew. 0,70) und 10 VoL abs. Alkohol kurze Zeit am Rückflußkühler 
erhitzt. Nicht künsthch beschwerte Fette lösen sich ganz oder fast 
vollkommen auf. Ungelöstes wird warm abfiltriert und ausgewaschen. 
Man setzt zur Lösung 30 ccm neutralisierten, öOproz. Alkohol hinzu 
und titriert unter häufigem Durchschütteln und mehrfachem Er- 
wärmen mit */io N. Natronlauge bei Gegenwart von Phenolphtalein, 
bis die untere alkoholische Schicht rosa gefärbt bleibt. Die beiden 
Schichten trennen sich in der Wärme sehr leicht. Bei einer 
Einwage von 9,15 g Fett und Benutzung der nach % SOg oder 
Säurezahlen eingeteilten Bürette kann man bei der Titration un- 
mittelbar die Säurezahl des Fettes an der Bürette ablesen. 

Wesentlich ist bei der beschriebenen Arbeitsweise die 
Verwendung des verdünnten Alkohols. Arbeitet man mit 
96proz. Alkohol in Mischung mit Benzin oder Äther, wie 
beim üblichen Verfahren zur Säurebestimmung in hellen 
Schmierölen, so erhält man oft ungenauen Farbenumschlag 
und unbefriedigende Ergebnisse. Die Natronlauge bleibt näm- 
lich bei der Bindung der freien Säure nicht stehen, sondern 
zersetzt schließlich auch Kalkseife. Die entstehenden basi- 
schen Stoffe (Ätzkalk bzw. basische Seifen) rufen nur bei 
Gegenwart von Wasser den Farbenumschlag des Phenolphta- 
leins scharf hervor. 

Vorstehend beschriebenes Verfahren ist aber nur brauch- 

14* 
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bar, wenn in dem Fett nicht noch andere, durch Natron- 
lauge angreifbare Substanzen nicht saurer Natur zugegen sind. 
Z. B. wird das in Lötfetten sich findende Zinkchlorid durch 
Natronlauge in Zinkhydroxyd übergeführt, welches aber 
nicht wie Ätzkalk der Flüssigkeit alkalische Keaktion er- 
teilt. Man muß in diesem Fall das Zinkchlorid erst durch 
Wasser aus dem in Benzin und Alkohol gelösten Fett aus- 
ziehen, bevor man die Säurebestimmung macht. Ohne Be- 
achtung dieses Punktes werden natürlich in sonst säure- 
freien, zinkchloridhaltigen Fetten durch direkte Titration 
mit Lauge enorme Mengen Fettsäure gefunden. Es wird 
sich im allgemeinen bei Prüfung von Fetten auf freie 
Säure immer eine vorangehende Feststellung der Basen em- 
pfehlen. 

2. Gehalt an Seife. Die gesamte nach 1 erhaltene Flüssigkeit 
wird heiß mit überschüssiger, verdünnter Salzsäure behufs Zersetzung 
der Seife durchgeschüttelt. Die salzsaure Schicht ^) wird abgegossen. 
Nach Auswaschung der Mineralsäure wird die Benzinlösung unter 
Zusatz von 20 ccm abs. Alkohol und Phenolphtalein titriert. Die 
ermittelte Säurezahl stellt die nach 1 ermittelte freie Säure zuzüg- 
lich der in Form von Seife gefundenen Säure dar. Durch Abzug 
des nach 1 erhaltenen Wertes erhält man also die als Seife vor- 
handen gewesene Fettsäure. Zur Berechnung des Seifengehaltes ist 
in dem heiß hergestellten Salzsäuren Auszug des Fettes die Natur 
der Seifenbasis (gewöhnlich Kalk) und das Molekulargewicht M der 
an die Basis gebundenen Fettsäure zu bestimmen. 

Hierzu wird die titrierte Benzinlösung des mit Salzsäure zer- 
setzten Fettes mit so viel Wasser versetzt, daß der Alkohol etwa 
öOproz. ist, und mit öOproz. Alkohol ausgeschüttelt. Aus der alko- 
hoUschen, durch wiederholtes Schütteln mit Petroleumäther ge- 
reinigten Seifenlösung werden in bekannter Weise die Fettsäuren 
abgeschieden, deren Molekulargewicht dann durch Titration be- 
stimmt wird. 

Beispiel. Ist das Molekulargewicht M der Fettsäuren 
300, die Menge der in 1 g Fett als Seife enthaltenen Fett- 
säure, als Säurezahl berechnet, ä = 30, und ist die Seifen- 



^) Diese Schicht ist blsweüen durch organische Farbstoffe, welche 
zum Färben des Fettes zugesetzt waren, stark rot gefärbt. In diesem 
Falle wird die Ausschüttelung mit Salzsäure so oft wiederholt, bis der 
Auszug farblos erscheint. Bei ungefärbten Fetten genügt zweimaliges 
Ausschütteln. 
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basis Kalk, so berechnet sich der Seifengehalt x in 100 g 
Fett nach der Gleichung 

Kalkseife 



X : Ä = (40 + 2 (3f— 1)) X 100 : 112,3, 

in welcher 40 das Atomgewicht von Calcium, und 112,3=2 Mol. 
KOn, entsprechend 1 Mol. Kalkseife, darstellt. 

5c:30 = 100. 638: 112,3. 

x = 17,0 g Kalkseife in 100 g Fett. 

Für Natronseife wäre die Gleichung 



Natronseife 



X : Ä = (23 + Jf— 1) X 100 : 56,15 

anzuwenden, in der 23 das Atomgewicht des Natriums ist. 

3. Un verseiftes und unverseifbares Fett bzw* Öl 
{Neutralfett und Mineralöl). Aus der nach 2 von Seifen befreiten 
Benzinlösung wird Benzin abdestilliert, Rückstand = Neutral- 
fett + Mineralöl gewogen. Durch Bestimmung der Ver- 
seifungszahl des Eückstandes wird der Gehalt ^ii verseif- 
barem Fett festgestellt (vgl. S. 175) und auf die ursprüngliche 
Menge konsistentes Fett umgerechnet. 

Will man die Eigenschaften des von verseif barem Fett 
freien Mineralöls, bestimmen, so ist noch Trennung nach 
Spitz und Honig (S. 176) erforderlich. 

4. Bestimmung des Wassers. Das ältere Verfahren, 
nach dem eine gewogene Menge Fett, mit Alkohol verrührt, 
bis zum Verschwinden des Schaumes erwärmt und nach dem 
Erkalten gewogen wurde, gibt nur bei Abwesenheit leicht 
flüchtiger ölanteile brauchbare Werte. Allgemeiner hat sich 
das Verfahren von Marcusson, Destillation* mit Xylol unter 
Erhitzen im Ölbade (S. 9), bewährt. 

Die nach diesem Verfahren ermittelten Wassergehalte 
lagen bei , 6 konsistenten Fettep zwischen 1 und 6,3 ^/q. Die 
Unterschiede in den Wiederholungsversuchen betragen für das 
gleiche Fett in der Regel 0— 0,2 ®/o, höchstens 0,35 ^/o- Bei 
dem älteren Verfahren wurden die Wassermengen um 
0,5 — 2,2 ®/o, vereinzelt um npcl^ größere Werte zu hoch ge- 
funden. 
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5. Olycerin. Das Glycerin spielt in den konsistenten 
Fetten nur die Rolle eines in geringer Menge (0,5 — 2 ®/q) 
vorkommenden Nebenbestandteils, abgeschieden durch Ver- 
seifung des zugesetzten Fettes; es ist nur in Ausnahmefällen 
zu bestimmen. 

Die Bestimmung des Glycerins nach Benedikt und 

Zsigmondy beruht auf der Oxydation desselben durch 

Permanganat in alkalischer Lösung zu Oxalsäure und wird 

bei konsistenten Fetten, wie folgt, ausgeführt: 

Die durch Zersetzen von 10 g in Benzin gelöstem Fett mit 
verd. Salzsäure erhaltene salzsaure Flüssigkeit gießt man zur völligen 
Klärung durch ein doppeltes Filter, wäscht nach, neutralisiert mit 
Kalilauge und setzt noch 10 g Ätzkali in 300 ccm Wasser hinzu. 
Dann läßt man in der Kälte unter Umschütteln so viel einer 5proz. 
Permanganatlösung zufließen, bis die Flüssigkeit nicht mehr grün^ 
sondern blau oder schwärzUch gefärbt ist. Nach V^ stündigem Stehen 
wird unter Vermeidung eines größeren Überschusses Wasserstoff- 
superoxyd zugesetzt, bis die über dem Niederschlage stehende 
Flüssigkeit farblos geworden ist. Man füllt iujeinem Literkolben bis 
zur Marke auf, filtriert 500 ccm ab, erhitzt sie zur Zerstörung des 
Wasserstoffsuperoxyds */, St. zum Kochen, läßt auf etwa 60® ab- 
kühlen und titriert die Oxalsäure unter Zusatz von Schwefelsäure 
mit ^/lo N. Permanganatlösung. 

2 Mol. Permanganat entsprechen 1 Mol. Glycerin. 

6. Freier Kalk. Geringe Mengen freier Kalk finden 
sich, von der Herstellung herrührend, in vielen konsistenten 
Fetten. 

Vorprobe auf freien Kalk: Einige Gramm Fett werden 
mit phenolphtaleinh altigem SOproz. Alkohol gekocht. Rot- 
färbung rührt gewöhnlich von Ätzkalk her, selten von freiem 
Alkali. 

Bestimmung: 10 g Fett werden mit 50 ccm Benzol und 5 ccm 
Alkohol ^/4 St. afn Kückflußkühler erwärmt; das Ungelöste wird 
filtriert und mit heißem Benzolalkohol völlig ausgewaschen. In 
dem fett- und seifenfreien Eückstand wird ÄtzkaJk in bekannter 
Weise bestimmt. 

7. Fremde Verunreingungen und Zusätze. Beschwe- 
rungsmittel, wie Gips, Schwerspat, Stärkemehl, Talk, ebenso 
etwa zugesetzter Graphit oder Ruß, bleiben bei der unter 6 
beschriebenen Behandlung mit Benzolalkohol ungelöst und 
sind als solche nach bekannten Methoden leicht zu kenn- 
zeichnen. 
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In Benzolalkohol lösliche Fremdstoffe werden nach Ab- 
destillieren des Lösungsmittels und Zersetzen der Kalkseife 
mit verdünnter Salzsäure gemäß den Angaben auf S. 212 
u. ff. ermittelt. 

Die folgende Tab. XXV (S. 216) gibt eine Übersicht über 
die Ergebnisse einer Reihe von qualitativen Prüfungen kon- 
sistenter Schmiermaterialien unter gleichzeitiger Angabe des 
in jedem Falle befolgten Prüfungsganges. 

Ausführlicher sei noch ein Beispiel der Untersuchung 
eines sog. Huf- und Lederfettes mitgeteilt: 

Das Fett war schmalzartig, schwarz, fluoreszierte nicht 
und roch schwach nach Knochenfett. Das mit Schwefeläther 
und Petroläther extrahierte Fett hatte grünliche Farbe und 
schmalzartige Konsistenz. Der in Äther unlösliche, auf einem 
Filter gesammelte Rückstand betrug 0,21 ®/q, war rußartig 
schwarz, leicht verbrennlich, in Alkohol, Säuren und Alkalien 
unlöslich, und wurde daher als fein verteiltes, zur Färbung 
des Fettes benutztes Kohlenstoffpulver (Ruß) augesehen. 

Das extrahierte Fett war in Petroläther schwer löslich. 
Feste flockige Bestandteile blieben im Petroläther schwebend, 
und die Lösung ließ in der Kälte ein dickes, gelbliches Ol 
niederfallen, welches sich schon in 90proz. Alkohol leicht 
löste. Die schwer löslichen, festen Bestandteile wiesen auf 
die Gegenwart von Vaselin, die niederfallende ölige Masse 
auf die Gegenwart von Ricinusöl hin. Der im Petroläther 
schwer lösliche feste Bestandteil hatte paraffinartige Kon- 
sistenz und war völlig weiß. Auch durch heißen Alkohol 
ließ sich das von dem Ruß befreite Fett in einen weißen, 
schwer schmelzbaren Körper und ein weicheres Fett trennen. 
Das in der Petrolätherlösung des Fettes niederfallende Öl 
erschien nach dem völligen Auswaschen mit Petroläther 
gelb gefärbt, völlig verseifbar und verhielt sich Lösungs- 
mitteln gegenüber genau wie Ricinusöl. Die Verseif ungs- 
zahl 171 und die Beschaffenheit der Fettsäuren des mit 
Petroläther abgeschiedenen Öles entsprachen ebenfalls den- 
jenigen des Ricinusöls. 

Der nach Spitz und Honig abgeschiedene un verseif- 
bare Bestandteil des Fettes (48,2 ®/q) hatte vaselinartige 
Konsistenz und war gelb gefärbt. Mit Alkohol ließ sich 
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eine geringe Menge öliger braungelber Substai^^ ausziehen, 
welche mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge. Violett- 
rotfilrbung (Nitronaphtalinreaktion) gab. Die Gegenwart von 
Cholesterin bzw. von Wollfett im ursprünglichen Fett wurde 
auf Grund der geringen Menge und Beschaffenheit des öligen 
alkoholischen Auszuges der nicht verseif baren Substanz als 
ausgeschlossen erachtet. • Da jedoch, dem Gerüche des ur- 
sprünglichen Fettes nach zu urteilen, an verseif barem öl 
neben Hicinusöl noch ein Zusatz animalischen Öles vermutet 
wurde, so wurde zur näheren Kennzeichnung des letzteren 
zunächst das Hicinusöl aus dem Gesamtfett entfernt. Hierzu 
wurden 5 g des mit Ä.ther extrahierten Huffettes mehrfach 
mit 90proz, Alkohol (im ganzen mit etwa 30 ccm) aus- 
geschüttelt, wobei etwa 1,2 g, also ^/^ bis ^/^ des Huffettes, 
alkohollösliches Öl erhalten wurde. Der nach der Extrak- 
tion mit Alkohol verbleibende Rückstand wurde zur Ver- 
seifung des in ihm etwa enthaltenen fetten Öles mit kon- 
zentrierter alkoholischer Kalilauge gekocht. Die aus der 
Seife nach Entfernung der nicht verseif baren Bestandteile 
abgeschiedenen Fettsäuren schmolzen bei 38® und rochen 
nach Knochenfett. 

Schließlich wurde in dem ursprünglichen Fett und im 
alkoholischen Auszug noch die Gegenwart von Nitronaphta- 
lin durch Überführung in Naphtylamin und durch dessen 
Verhalten zu Eisenchlorid . erkannt. 

Demnach war das eingereichte Fett ein mit sehr wenig 
rußartigem Kohlenstoffpulver gefärbtes schmalzartiges Fett, 
welches zur Hälfte aus unverseifbarem vaselinartigen Fett, 
zur Hälfte aus verseif barem Fett bestand. Letzteres setzte 
sich zusammen aus einem öl von der gleichen Beschaffenheit 
wie Eicinusöl und einem an festen Glyceriden reichen Fett, 
welches, dem Geruch der Fettsäuren und demjenigen des 
ursprünglichen Fettes nach zu urteilen, tierischen Ursprungs 
sein dürfte. Außer den genannten Bestandteilen enthielt das 
Fett noch Nitronaphtalin ; letzterer im Handel gewöhnlich 
als Entscheinungsmittel benutzte Stoff dürfte die Scheinfrei- 
heit des Fettes bedingen. Schädliche oder minderwertige 
Zusätze, wie Harz, Harzöl, Wasser, feste Stoffe usw. waren 
nicht zugegen. Auch Mineralsäuren waren nicht vorhanden. 
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sondern nur 0,26 ®/q freie Fettsäure, berechnet als Schwefel- 
säureanhydrid; dieser Betrag entspricht, unter Berücksich- 
tigung der im vorliegenden Fett enthaltenen Menge verseif- 
baren Fettes, dem in manchen natürlichen verseif baren 
Fetten vorkommenden Gehalt an freier Fettsäure. 



Beispiele. 

a. IHe Tropfpunkte der meisten konsistenten Fette liegen 
zwischen 75 und 83^, in seltenen Fällen liegt der Tropfpunkt 
niedriger und selten höher. Das Fließen der Fette an der 
Thermometerkugel beginnt gewöhnlich 1 — 3^, seltener schon 5^ 
unterhalb des Abtropfpunktes. In neuerer Zeit kommen kon- 
sistente Fette mit über 98^, sogar solche mit über 120^ 
liegendem Tropfpunkt in den Handel. 

6. Gehalt an Fettsäure ist meistens nahezu 0. 

c. Gehalt an Seife bewegt sich bei den typischen kon- 
sistenten Fetten innerhalb 10 und 23 ^/q, am häufigsten liegt 
der Seifengehalt zwischen 12 und 16^/q. 

d. Gehalt an Wasser liegt bei konsistenten Fetten ge- 
wöhnlich zwischen 2 und 6®/q, selten unterhalb und oberhalb 
dieser Grenzen. 

e. Gehalt an verseifbarem Neutralfett liegt in der Rege) 
zwischen 1 und 5^/q. 

/. Mineralöl ist meistens in Mengen von 75 — Bl^/^^ 
vorhanden. 

Tab. XXTI, 

Bedingungen der Großen Berliner Straßenbahn für 
die Lieferung von Schmierfetten. 



Bezeichnung des Fettes 


Schmelzponkt 


Seifengehalt 

/o 


Wassergehalt 


Konsistentes Fett 

Achsenlagerfett 

Zahnradfett 


90 

85 

60—65 


22 25 
18—20 
bis 15 


bis 4 
bis 4 
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K. Sog. wasserlösliche oder emulgierbare 

Mineralöle. 

I. Herstellungr und Verwendung. 

Die sog. wasserlöslichen Mineralöle, welche entweder 
mit Wasser haltbare Emulsionen oder klare bzw. annähernd 
klare Lösungen bilden, haben neuerdings große Bedeutung 
erlangt. Sie werden hergestellt durch Auflösen der Ammoniak-, 
Kali- oder Natronseifen von Ölsäuren, Fettschwefelsäuren, 
Harzsäuren, Naphtensäuren in Mineralölen, häufig unter 
gleichzeitigem Zusatz von Ammoniak, Benzin oder Alkohol, 
in einzelnen Fällen (bei den Bolegschen Ölen D.R.P. 122451) 
unter gleichzeitiger Oxydation mit Luftsauerstoff. Die in 
Wasser klar oder fast völlig klar löslichen Öle sind als Auf- 
lösungen von Mineralölen in Seifenlösungen aufzufassen. 

Verwendet werden die Öle oder deren durch einfaches 
Mischen zu bereitende wößserige Emulsionen bzw. Auf- 
lösungen zu Bohr-, Fräs-, Schneide- und Polierarbeiten (die 
bisher für den gleichen Zweck vielfach verwendeten, aber 
nicht so bequem zu bereitenden Seifenlösungen lassen Stahl 
und Gußeisen eher rosten), zum Einfetten der Wolle vor 
dem Verspinnen, zum Behandeln von Tuchstoffen in der 
Textilindustrie, zum Sprengen von Straßen behufs Bindung 
des Straßenstaubes usw. 

II. Bostschutzvermögen. 

3 mm starke quadratische Gußeisenplatten von 30x30 mm 
verlieren beim 3 wöchentlichen Liegen in 1 — 2proz. Schmier- 
seifenlösungen, welche früher zum Fräsen von Metallen be- 
nutzt wurden, bis zu 18 mg, in Mischungen von 2 oder 
5 T. wasserlöslichem Vaselinöl in 100 T. Wasser nur 
6 — 8 mg. Stahlplatten werden von letzteren Mischungen 
nach 3 Wochen noch nicht angegriffen, während sie in den 
genannten Seifenlösungen 10 — 15 mg nach vorsichtigem Ab- 
wischen der Niederschläge mit Fließpapier und Abwaschen 
mit Alkoholäther verloren hatten. 

« 

m« Erstarrungspunkt. 

Der Zusatz der wasserlöslichen Öle zum Wasser ernie- 
drigt den Gefrierpunkt des letzteren oft um mehrere Grade; 
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eine Mischung, von . 80 T. Wasser mit 20 T. Öl ist z. B. 
noch bei — ö® flüssig; wegen dieser Eigenschaften werden 
wasserlösliche öle auch statt Glycerin als Füllflüssigkeit für 
hydraulische Pressen und Druckleitungen bei tiefen Tem- 
peraturen benutzt, um Einfrieren des Wassers zu verhindern. 

lY« Emulgierbarkeit oder Löslichkeit in Wasser. 

In Rücksicht auf die vorstehend besprochenen Eigen- 
schaften ist es auch wichtig, die Emulgierbarkeit der wasser- 
löslichen öle oder deren Löslichkeit in Wasser festzustellen. 
Sofern es sich, was häufig bei sog. wasserlöslichen Ölen der 
Fall ist, nur um emulgierte Öle handelt, kommt es darauf 
an, die Beständigkeit der 2 — 5- oder lOproz. Emulsion der 
Öle nach ein- oder mehrtägigem Stehen zu ermitteln. Ist 
das Öl nicht gut hergestellt, so ist die Emulsion natürlich 
weniger haltbar. Bei den Ammoniakseife enthaltenden Ölen 
zersetzt sich ^ie Seife an der Luft allmählich,, und die 
Emulgierbarkeit geht alsdann zurück. Solche Öle müssen 
daher in gut verschlossenen Gefäßen aufbewahrt werden. 

Auch durch Erhitzen oder Behandeln mit Mineralsäure 
verlieren die öle dadurch, daß Ammoniak entweicht oder an 
Säuren gebunden wird und Fettsäure frei wird, ihre Emul- 
gierbarkeit. 

Y« Prüfimgr der Zusammensetzung. 

a. Gehalt an flüchtigen Stoffen (Wasser, Alkohol, Benzin). 
Der bloße Wasseirgehalt wird durch Destillation von etwa 20 g 
öl im 11 Erlenmeyerkolben unter. Zugabe von Xylol und Bimsstein- 
stückchen (S. 9) bestimmt. Man findet so bis zu 50 Vo Wasser in 
Mar erscheinenden ölen. 

Das wäßrige Destillat prüft man auf Alkohol, nachdem man 
es nochmals fraktioniert und die leichtest siedenden Bestandteile 
für sich abgetrennt hat, mittels der Joddformprobe. Liegt Verdacht 
auf Gegenwart von Benzin in dem öl vor, so kann dies nach Zer- 
setzen des Öles mit verd. Schwefelsäure direkt oder durch Einleiten 
von Wasserdampf übergetrieben und isoliert werden. 

b» Freie 4yrgani8che Säure* 1. Bei Abwesenheit von 
Ammoniak (durch den Geruch beim Erhitzen leicht kenntlich) 
wird die freie Säure in übhcher Weise durch Titration mit >Vio N. 
alkoholischer Natronlauge bestimmt. 

2. Bei Gegenwart von Ammoniakseife sättigt die 

Natronlauge nicht nur die freie Säure, sondern sie zersetzt 
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bei weiterein Zusatz auch die vorhandene Ammoniaköeife. 
Der Farbenumschlag mit Phenolphtalein tritt also nicht nach 
Abbindung der freien Säure, sondern erst nach völliger Zer- 
setzung der Ammoniakseife ein, und der Verbrauch an Alkali 
entspricht der vorhanden gewesenen freien Säure zuzüglich 
der an Ammoniak gebundenen. 

Um letztere zu ermitteln, bestimmt man in den bekannten 
Destilliervorrichtungeu (geräumiger Erlenmeyerkolben mit Beit- 
meyerschem Aufsatz) den Ammoniakgehalt des Öles durch Er- 
hitzen von 20 — 30g öl mit konzentrierter Natronlauge, Auffangen 
des übergehenden Ammoniaks in Vio N. Schwefelsäure und Zurück- 
titrieren der verbliebenen Säuremenge mit Vio N.' Natronlauge. 

Sind außer Ammoniak keine anderen Basen zugegen, so läßt 
sich das Ammoniak auch durch einfache Titration einer wäßrigen 
Emulsion des Öles mit Va N; Salzsäure bei Gegenwart von Methyl- 
orange bestimmen. Die der gefundenen Ammoniakmenge entspre- 
chende Säure, berechnet als Säurezahl, zieht man von dem durch 
direkte Titration des Öles gefundenen, ebenso berechneten Säure- 
gehalt ab. Die Differenz ist freie Säure. 

c. Unverseifte Neutralstoffe werden aus dem mit Benzin 
und Vio^' alkoholischer Natronlauge (Alkohol ÖOproz.) geschüttelten 
öl nach Spitz und Honig (S. 176) quantitativ ausgezogen. Das 
in der Benzinlösung verbleibende Neutralöl wird in üblicher Weise 
(S. 176 — 182) auf Menge und Art von vorhandenem fetten öl, 
Mineralöl, Harzöl usw. geprüft. 

d. SeifengehaU. 1. Den Seifengehalt der wasserlöslichen 
Öle kann man, wenn nur gewöhnliche einbasische Fett- oder 
Naphtensäuren und nicht Fettschwefelsäuren oder oxydierte 
Harzsäuren (Bolegsche öle) als Grundlage der die Wasser- 
löslichkeit bedingenden Seifen dienen, ähnlich wie unter 
Mineralschmierölen und konsistenten Fetten (Si 173 und 212) 
beschrieben, ermitteln. Zu diesem Zweck werden die ge- 
wogenen Gesamtfettsäuren, welche aus dem nach c erhaltenen 
alkalischen Auszug nach Zersetzung mit Mineralsäure in üb- 
licher Weise gewonnen werden und die Summen der ursprüng- 
lich im freien Zustand und an Alkali gebunden gewesenen 
Fettsäuren darstellen, titriert; man muß von diesem Gesamt- 
betrag den nach b ermittelten Gehalt an freier Säure ab- 
ziehen und nach der Formel 

Natronseife 



X : >Sf= 100 (23 + lf—l): 56,15 ..^ 

den Seifengehalt berechnen. Sofern neben Alkaliseife Am« 
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moniakseife yorhanden ist, welche gleichfalls nach b bestimint 
wurde, ist diese natürlich mitzuberücksichtigen. 

2. Bei Gegenwart von Fettschwefelsäuren oder 
oxydierten Harzsäuren als Seifengrundlage läßt die blo^e 
Titration nach d 1 nicht die Menge des ursprünglich in den 
Seifen dieser Säuren gebunden gewesenen Alkalis bestimint 
erkennen, weil jene Säuren Alkali doppelt, nämlich in der 
Karboxyl- und in der Sulfogruppe, zu binden vermögen, und 
die in den Bolegschen Ölen sich findenden oxydierten Harz- 
säuren auch erheblich mehr Alkali aufnehmen, als einer 
einbasischen oder einatomigen Säure entspricht. Man muß in 
diesem Fall neben der Menge der an Alkali im ursprüng- 
lichen Öl gebunden gewesenen Fettsäure Fs, die sich aus der 
Differenz der nach dl ermittelten Gesamtfettsäure und der 
ursprünglich vorhanden gewesenen freien Fettsäure ergibt, 
das gesamte an Fettsäure gebundene Alkali A durch Ver- 
aschung und Umrechnung der erhaltenen Karbonate auf das 
Metall berechnen. Aus diesem wird alsdann durch Addition 
von A zu Fb die ursprünglich vorhanden gewesene Seifen- 
menge berechnet. 

Beispiel für d2: 

Die als freie Fettsäure vorhanden gewesene Säure Ff ent- 
spreche einer Säurezahl S^IO. 

Die freien und an Basen gebunden gewesenen Fett- 
säuren, welche nach c abgeschieden worden waren, und ins- 
gesamt 15 g wiegen, entsprechen zusammen einer Säurezahl 
^1 = 30. 

Dann entfallen auf die freie Säure — ^ — = 5 g und 

auf Fg mithin 10 g. 

Sind femer 2 g Alkali, als Metall berechnet, gefunden 
worden, so sind etwa 10-|-2g = 12g Seife vorhanden ge- 
wesen. 

Um sich darüber zu entscheiden, ob man das einfachere 
titrimetrische Verfahren dl oder das etwas kompliziertere 
gewichtsanalytische Verfahren d2 anwendet, ist es natürlich 
erforderlich, die abgeschiedenen Fettsäuren als Ölsäure, 
Harzsäure oder Fettschwefelsäure vor Ausführung des einen 
oder anderen Verfahrens zu kennzeichnen. 
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Hierbei ist zu beachten, daß Ölsäure flüssig ist, spez. 
Oew. -<1, Jodzahl 90 und Molekulargewicht 282 hat. 

Fettschwefelsäuren haben hohen Schwefelgehalt, schei- 
den sich, sofern sie in größerer Menge vorhanden sind, 
beim Ansäuren ihrer Lösung mit Mineralsäuren als schwere 
öle am Boden ab und bilden für sich ohne Basenzusatz 
haltbare Emulsionen. 

Harzsäuren sind harzartig zähe oder sehr dickflüssig 
klebrig und haben spez. Gew. > 1. 

In einem mit Wasser emulgierbaren, sog. wasserlös- 
lichen, in Wirklichkeit aber nicht völlig löslichen Öl, 
welches als Bohröl benutzt wurde, wurden 78 ^/^ Mineral- 
schmieröl (hell), 9,8 ^/o Gesamtfettsäure, hiervon 9,1 ^^ an 
Basen gebunden und 0,8*^/^ freie Fettsäure, sowie 11,1 ^/o 
unter 100^ siedende Bestandteile (Benzin und Alkohol) ge- 
funden. 

L, Paraffinmassen aus Rohpetroleum. 

I. AUgremeines über HersteUungy Verwendung usw. 

Unter „Paraffinmassen", „Paraffinschuppen" usw. ver- 
steht man feste, meist schuppige und mehr oder weniger 
stark durch noch anhaftendes Öl gefärbte Massen von 
Paraffin, welche aus den paraffinreichen Destillaten des Roh- 
petroleums oder Braunkohlenteers und anderer bituminöser 
Körper, zumeist nach Abpressen der Hauptmenge des mit- 
geführten Öles, gewonnen werden und das nächste Roh- 
material für die Herstellung des Kerzenparaffins darstellen. 
Die Paraffinmassen werden entweder an Ort und Stelle ihrer 
Gewinnung auf reines Paraffin und Kerzen verarbeitet oder 
an andere Fabriken zur Verarbeitung auf diese Stoffe ver- 
kauft. In kaltem absoluten Alkohol sind sie nur in mini- 
malen Mengen löslich. 

Die zur Kerzenfabrikation dienenden Paraffinmassen 
schmelzen nahe bei 50^; es kommen aber auch weichere, 
bis nahe bei 30^ schmelzende, sog. Weichparaffinmassen in 
den Handel. Diese werden durch kaltes Abpressen der 
leichteren Ole erhalten und dienen zu Imprägnierungs- 
zwecken oder, sofern sie nicht zu niedrig schmelzen, als Zu- 
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Sätze zu hartem Kerzenparaffin. (Über Schmelzpunkt und 
Erstarrungspunkt von Paraffinmassen s. S. 250,) 

II. Prüfung:, der Paraffinmassen. 

a» WassergehcUt und mechanische Verunreinigungen^ 

werden nach den S. 213 ff. beschriebenen Methoden bestimmt. 
ft. Bestimmung des Gehalts an JParaffln wird nach dem 
Verfahren von Zaloziecki oder demjenigen des Verfassers 
(s. S. 21), die sich in gleichbefriedigender Weise bewährten, 
bestimmt. Nach ersterem Verfahren werden die Paraffin- 
massen in Amylalkohol gelöst und durch Äthylalkohol von 
75^ Tr. gefällt. Die geeigneten Mischungsverhältnisse sind 
für die verschiedenen Rohmaterialien von Fall zu Fall zu er- 
mitteln (s. S. 250). 

Zur Untersuchung nach letzterem Verfahren werden 0,5^-1,0 g 
Substanz im 20 — 25 mm weiten Reagenzglas in Äthyläther unter 
Vermeidung von Ätherüberschuß gelöst. In der Lösung wird mit 
der gleichen Menge absolutem Alkohol bei — 20 bis — 21 ^ in der 
S. 21 beschriebenen Weise das Paraffin gefällt. Bei zu breiiger 
Beschaffenheit wird der Masse zwecks besserer Filtration noch etwas 
Alkoholäther zugesetzt. Im Filtrat der ersten Fällung ist stets nach 
Abdampfen des Lösungsmittels nochmals der Paraffingehalt zu er- 
mitteln und dem zuerst gefundenen hinzuzufügen. 

Für Weichparaffin massen, welche mehr als Abfallprodukte 
anzusehen sind, gibt das Verfahren nur angenäherte Ver- 
gleichswerte, da die Weichparaffine noch bei — 20^ in Alko- 
holäther erheblich löslich sind. 

Die gußfertigen Kerzenparaffine werden nach den 
S. 254 beschriebenen Methoden geprüft. Einen Gehalt an 
Weichparaffin wird man sowohl in diesen Massen als auch in den 
fertigen Kerzen vergleichsweise, nachdem man die Stearin- 
säure durch Ausschütteln mit Alkali entfernt hat, durch 
fraktioniertes Fällen der härteren Paraffine durch 94prozen- 
tigen Alkohol in ätherischer Lösung bei — 20^ nach Holde 
ermitteln können (Mitteilungen 1902, 5, 241). 

Hiemach werden 2 g stearinsäurefreies Paraffin im Meßzylinder 
in 20 oder 30 ccm Äther gelöst und mit 30 bzw. 40 ccm Alkohol bei 
— 20^ gefällt. Es werden dann die Mengen und Scbm. des gefällten 
und gelösten Paraffins bestimmt. 

c. Sonstige JPrilfungen von Kerzenparaffin auf Erstar- 
rungspunkt, Biegeprobe, Harz usw. (s. S. 250 ff.). 
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M. Vaselin. 

Vaselin, ein schmalzartiges Produkt, wird entweder aus 
amerikanischem Bohöl durch langsames Verdunstenlassen der 
leichtflüchtigen Anteile und Raffination des Bückstandes 
durch Säure oder Bleicherde gewonnen (Chesebrough Vase- 
lin), oder es wird durch Auflösen von Paraffin und Ceresin 
in farblosen Paraffinölen erhalten (Deutsches Vaselin oder 
künstliches Vaselin). Das Vaselin wird zwar hauptsächlich 
zu kosmetischen und dermatologischen Zwecken benutzt, in- 
dessen findet es auch hier und da als Schmiermittel und 
Rostschutzmittel Verwendung. Die Prüfung erstreckt sich 
auf Säuregehalt und Abwesenheit fremder Zusätze und kann 
in gleicher oder ganz ähnlicher Weise, wie dies schon in 
den vorangehenden Abschnitten beschrieben ist, durchgeführt 
werden. Das spez. Gew. wird meistens bei 100^ mit der 
hydrostatischen Wage, deren Senkkörper ein bis 100^ 
reichendes Thermometer hat, oder mit dem Sprengeischen 
Pyknometer bestimmt (s. S. 94). Das spez. Gew. eines Chese- 
brough Vaselin wurde zu 0,845, dasjenige eines deutschen 
Vaselins zu 0,827 bei 100^ ermittelt. 

N. Teer- und pechartige Destillations- 

rüekstände. 

(Petroleumteer, Petroleumasphalt, Petroleumpech.} 

Außer den vorgenannten Ölen und Parafünmassen aus 
Bohpetroleum kommen noch dunkle Rüekstände der Dampf- 
destillation von Eohpetroleum in den Handel, welche zui* 
Asphaltherstellung, Verarbeitung auf dunkle Schmieröle oder 
Wagenfette, Walzenschmieren usw. dienen; als Schmiermittel 
sind die Rückstände geeignet, Sofern sie noch teerartig dick- 
flüssig sind, wie z. B. die Marke „Cyklop-Zylinderöl^', oder, 
sofern sie beim Erhitzen auf dem • Wasserbad flüssig werden 
und bei der Krack-Destillation noch erhebliche Mengen 
Schmierölteile (über 50^/^) abgeben. Die Untersuchung dieser 
Rückstände, welche unter der Bezeichnung „Erdölpech" oder 

Holde, 2. Aufl. 15 
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;,Erdölasphalt" in den Handel gelangen, kommt vielfach in 
Rücksicht auf die Verzollung in Frage. 

Diejenigen Rückstände nämlich, welche dunkle Farbe 
und zugleich höhere Dichte als 1,00 besitzen, also nach ein- 
stündiger Eintauchung in Wasser von 15® untersinken und 
aus dem Engl ersehen Viskosimeter bei ein viertelstündigem 
Erwärmen auf 45® nicht oder nur tropfenweise oder so aus- 
fließen, daß der Ausflußstrahl nach 10 Sekunden aufhört, 
sind zollfrei zu belassen, alle anderen dagegen als Mineral- 
öle mit 10 M. (späterhin d. h. von 1906 an mit 6 M.) zu ver- 
zollen. Letztere Rückstände geben bei der Destillation, wie 
oben angedeutet, noch erhebliche Mengen Schmieröldestillate. 
Deshalb dienen sie auch , in dünneren Schmierölen ' aufge- 
löst, zur Herstellung brauchbarer Eisenbahnöle, von Walzen- 
schmieren usw. 

I. Die Prüfung der Zähigkeit. 

Pechartige Rückstände sind zur Prüfung im Engl er- 
sehen Apparat bei 45^ wegen der diesen Versuchen an- 
haftenden Fehlerquellen und großen Unbequemjichkeiten 
wenig geeignet. Man wird daher die zolltechnische Prüfung 
unter Hinzuziehung zuverlässiger, bequem auszuführender 
Schmelzproben und des spez. Gew. (s. unter II. und III.) 
auf sicherere Grundlagen stellen müssen. Löslichkeit in Ben- 
zol, einfache Destülatioiisprobe über freier Flamme in einer 
Glasretorte und Bestimmung der Art und Menge der Destil- 
late geben neben den genannten einfachen physikalischen 
Proben geeignete Handhaben zur Kennzeichnung des tech- 
nischen Wertes der pechartigen Erdölrückstände. 

II. Schmelzpunktsbestimmung. 

Für die Beurteilung der Verwendbarkeit eines Erdöl- 
pechs oder Erdölasphalts, wie auch verwandter Rückstände 
der Destillation von Teeren, Fetten ist die Kenntnis des 
Schmelz- oder Erweichungspunktes von Wichtigkeit; je höher 
dieser Schmelzpunkt liegt, um so weniger wird das Pech 
als Schmiermittel für Heißwalzenflächen und zur Herstellung 
von gewissen Lacken od^r als Bauasphalt geeignet sein. Es 
braucht nicht besonders hervorgehoben zu werden (s. Hippel. 
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Köhler, Asphalte), wie vielfach die Anforderungen, je nach 
den besonderen Verwendungszwecken, hier wechseln. Von 
den neueren, zur Schmelzpunktsbestimmung von Pechen vor- 
geschlagenen Verfahren hat sich das von G. Kraemer und 
C. Sarno w vorgeschlagene (Chem. Industrie 1903, No. 3) wegen 
seiner leichten Handhabung und guten Übereinstimmung bei 
Wiederholungsversuchen gut bewährt. 

Bei dem Verfahren wird da« Pech in 6— 7 mm weite Röhrchen 
durch Eintauchen der letzteren in das auf 150^ erhitzte Pech 10 mm 
hoch aufgefüllt. Dann gießt man eine 5 mm hohe Quecksilberschicht 
auf das erstarrte Pech und erwärmt die Böhrchen so lange im 
Wasserbad allmählich, bis das Quecksilber durch die geschmolzene 
Pechschicht fallt. Dieser Punkt ist der Schmelzpunkt. Nach Vor- 
schlag von M. Böhm kann man auch austarierte Messingstäbchen 
statt des Quecksilbers mit Vorteil benutzen. 

Von einer größeren Zahl von Erdölpechen verschiedener 
Herkunft (russische, deutsche, galizische) zeigten diejenigen, 
welche sich bei Zimmerwärme noch mit dem Glasstab etwas 
bewegen ließen, den Schm. 25 — 40^, die tlbrigen gänzlich 
starren Proben zeigten den Schm. über 40^ bis zu 80®. Das 
Kraemer- Sarno wsche Verfahren liefert zwar scharf be- 
grenzte Zahlen, aber diese weichen naturgemäß von den nach 
anderen Verfahren, z. B. der gewöhnlichen Kapillarmethode, 
erhaltenen oft sehr ab, wie nachfolgende, von Kraemer und 
Sarno w ermittelte Zahlen zeigen. 





Schm. nach 
Kraemer-Samow 


in der 
Kapillare 


Ceresin (?) 


52<> 


47—530 


Bienenwachs .... 


Ö5,ö® 


61,5— 63,5^ 


Paraffin 


46<> 


45 48 <> 


Kolophonium .... 
Asphalt, gereinigt (hart) 
Asphalt B, glashart . . 
Petroleumrückstand aus 


67— 67,ö<> 

51,5— 52<> 

82<> 


ganz unscharf 

n 


Elsasser Erdöl . . 


1050 


M 



Ein von Jenö Koväcz konstruierter, dem gleichen 
Zweck dienender Apparat sei hier noch erwähnt.^) 



^) Über Asphalt, sein Vorkommen usw. Bndapester Kongreß des 
Internationalen Verbandes für die Materialprüfungen der Technik. 
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Nach Koväcz, welcher nach seinem Verfahren für 
Asphalt von Dalmatien 97®, für Trinidadasphalt 93,ö<^, für 
Tatarosasphalt 114®, für Normalasphalt 105® Tropfpunkt 
fand, soll ein Asphalt für Asphaltierungszwecke nicht unter- 
halb 80®, für Fahrstraßenbeläge nicht unterhalb 105® ab- 
tropfen. Die nach Kraemer und Sarnow erhaltenen Zahlen 
liegen erheblich niedriger als diejenigen von Koväcz. 

m. Spezifisches Gewicht. 

Zur spez. Gewichtsbestimmung läßt sich mit Vorteil das 
S. 92 beschriebene Verfahren für kleine Substanzmengen be- 
benutzen. Will man nur ermitteln, ob das spez. Gew. eines 
Asphaltes oberhalb oder unterhalb 1,0 liegt, so läßt man 
einen Tropfen der in größerer Menge gut durchgeschmol- 
zenen, aber nicht überhitzten Asphaltmas^e in ein mit Wasser 
von -1-15® gefülltes Becherglas fallen und beobachtet, ob 
der 1 St. im Wasser verweilende Tropfen zu Boden fällt 
oder schwimmt, Luftbläschen müssen sorgfältig mit Feder 
entfernt werden. 

TV. Nachweis fremder Teere» Peche und Asphalte 

in Erdölpeehen« 

a* Erkennung von sog. Fettpechen. Ebenso wie die teer- 
und pechartigen Petroleumrückstände dienen die bei der 
Destillation der Kerzenfettsäuren (Stearin-, Palmitin- und Öl- 
säure), des Wollfettes, des Palmöls usw. im Großbetriebe ver- 
bleibenden Rückstände (Stearinpech , Wollfettpech usw.) 
gleichfalls zur Gewinnung von Heißwalzenschmieren, Kabel- 
isolierstoffen usw. Sie sind schwarzbraun bis tiefschwarz ge- 
färbt und, je nachdem sie mehr oder weniger stark abdestil- 
liert wurden, weich, zähe oder pechartig hart. Die weicheren 
und zäheren Produkte lassen sich durch den in ihnen immer 
noch enthaltenen Gehalt an Fettsäuren und Estern bequem 
von den weichen und harten Pechen der Erdöldestillation, 
die höchstens minimale Mengen Naphtensäuren oder anderer 
organischer Säuren enthalten, unterscheiden. Im übrigen ent- 
halten sie die bei der Destillation der Fettstoffe sich immer 
bildenden, hochsiedenden Kohlenwasserstoffe neben asphalt- 
artigen, sauerstoffhaltigen Körpern in angereicherter Menge. 
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Die im Großbetrieb stark abdestillierten, pechartig 
harten Rückstände der Destillation resultieren aus solchen 
Verarbeitungen, bei denen die Beschaffenheit der Destillier- 
gefäße und sonstige fabrikatorische Gesichtspunkte die tun- 
lichst vollständige Abtreibung aller Fett- und Fettsäurereste 
aus den Bückständen zweckdienlich erscheinen lassen. Wegen 
ihres minimalen Gehaltes an Fettsäuren und Estern sind sie 
nur nach den unter 2 — 4. beschriebenen oder ähnlichen 
Methoden sicher von den Erdölrückständen zu unterscheiden. 

1. Verhalten der Fettpeche beim Destillieren. 
Beim Destillieren geben die Fettpeche ein Gemisch von festen 
und flüssigen Kohlenwasserstoffen, welche Fettsäuren nur in 
äußerst geringer Menge enthalten.^) 

Aus den Destillaten dieser Peche sind reichliche Mengen 
rein weißes Kerzenparaffin (14 — 17^/q) nach dem Alkohol- 
ätherverfahren von Engler-Holde abzuscheiden. Nach- 
folgende Elementaranalysen einzelner solcher Destillate zeigen 
die Zusammensetzung der festen Paraffine und der, zum 
großen Teil ungesättigten Krackdestillaten aus Erdölpechen 
entsprechenden, flüssigen Destillatanteile. 

Elementaranalysen von Destillaten aus Fettpechen. 

Proz. C Pro«. H Proz. C+H 

Paraffin aus dem Destillat eines 

harten Wollpechs .... 85,02 14,3 99,32 

Paraffin aus dem Destillat eines 1 85,37 14,89 100,26 
Gemisches harter Fettpeche j 84,51 14,93 99,44 

Flüssiges, von Fettsäuren und 
festem Paraffin befreites Destil- 
lat aus hartem Wollpech . . 85,89 13,07 98,96 

Die spez. Gew. der über freier Flamme abgetriebenen 
Destillate der Fettpeche liegen, entsprechend ihrem che- 
mischen Charakter, weit unter 1, wie bei den in gleicher 
Weise erhaltenen Destillaten von Erdöl- und Braunkohlen- 
teerpechen, sie lassen demnach diese Peche bequem von den 
Steinkohlenteerpechen, deren Destillate aromatischen Charak- 



^) S. auch Donaths Yersuche mit fettreichem Pech, Chemiker-Ztg. 
1893, 1788. 
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ter, ein spez. Gew. ^ 1,0 haben, in Alkohol leicht bzw. bei 
schwacher Erwärmung völlig löslich sind, unterscheiden. 

2. Unterscheidung harter Fettpeche von Petro- 
leum- und Braunkohlenteerpechen durch Säure- 
und Esterzahl. Die in bestimmter Weise bereiteten 
alkoholisch-ätherischen Extrakte der harten Fettpeche ent- 
halten trotz der geringfügigen, in den harten Pechen ent- 
haltenen Fettsäure- und Estermengen diese beiden Körper- 
gruppen derartig angereichert, daß die in den Extrakten 
bestimmten und auf diese berechneten Säure- und Ester- 
zahlen ganz erheblich höher ausfallen als die entsprechend 
gewonnenen Zahlen der Extrakte von Erdölrückständen. In 
diesen Zahlen ist mithin ein gutes Kriterium für beide Sorten 
von Fetten gegeben. 

Tab. xxyn. 

Säure-, Ester- und Verse ifungszahlen von Erdölrück- 
ständen und harten Fettpechen, sowie von Extrakten 

dieser Peche. 



Ursprüngliches Pech 



harte 
Fettpeche 



Erdöl- 
rückstände 



Alkoholätherextrakt 



harte 
Fettpeche 



Erdöl- 
rückst&nde 



Säurezahl 



I 
I 



Esterzahl 



Verseifungszahl 



0,2 

1,0 
2,4 
2,9 
4,0 

2,0 
1,4 
2,9 
4,3 



2,2 

2,4 
4,3 

8,3 



0,1 
0,3. 
0,3 

1,2 



1,2 
1,5 

1,4 
1,4 



1,3 

1,8 

1,7 
2,6 

1,1 



(1,9) 

9,3 

8,6 

11,9 

23,5 

16,3 

12,8 

9,4 

16,4 



18,2 
22,1 
18,0 

28,3 



0,6 
0,7 
0,9 
3,0 



5,9 
5,0 
3,4 
3,5 



6,5 
5,7 
4,3 
6,5 



Die eingeschlagene Versuchsausftihrung zur Bestimmung 
der Säure- und Esterzahl gestaltet sich wie folgt:* 
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Etwa 20 g fein gepulvertes Pech werden in 80 com Äther, ev. 
durch Kochen am Rückflußkühler, so weit als möglich gelöst, die 
Hauptmenge der neutralen, nicht säure- und esterartigen, schwarzen 
Bestandteile wird dann mit 100 ccm absolutem oder 80 com 96 pro- 
zentigem Alkohol gefällt, und nach einigem Stehen wird der Nieder- 
schlag unter Nachwaschen mit Alkoholäther (1:1) filtriert. 

In dem eingedampften gewogenen Filtrat werden unter Wieder- 
auflösen in Äther und Hinzufügen von wenig Alkohol Säure- und 
Esterzahl , erstere unter Titration mit Vio N* alkoholischer Lauge, 
letztere nach Eindampfen der Lösung, V4 s^ü'^^iig®*^ Kochen mit 
25 ccm Vi N, alkoholischer Lauge imd 25 ccm Benzol und Rück- 
titration des überschüssigen Alkalis mit Salzsäure bestimmt. Als 
Indikator wird eine alkoholische 2prozentige Lösung von Alkali- 
blau 6 b von Meister, Lucius & Brünig benutzt, die auf Zu- 
satz von Säureüberschuß die dunklen Lösungen blau, bei Alkali- 
überschuß rot färbt. Diese Farbenübergänge sind aber nur beim 
Schütteln der Lösungen im Glaskolben und Beobachten der an den 
Wandungen ablaufenden Flüssigkeit, bzw. beim Umgießen eines 
Teiles der Lösung in ein Reagenzglas und Schütteln scharf zu er- 
kennen. 

3. Die Säuregehalte der Destillate von Fett- und 
Erdölpechen. Die gewöhnlichen weichen Fettpeche geben 
beim Destillieren über freier Flamme im Kolben noch große 
Mengen Fettsäuren ab, die besonders im ersten Teil der 
Destillate angereichert sind. Auch bei den harten Pechen 
sind aber noch bemerkenswerte Mengen Fettsäure in den ganz 
zuerst aufgefangenen Destillaten festzustellen (Tab. XXVIII, 
S. 232), und mit gegen 300^ erhitztem Wasserdampf können 
noch stark fettsaure Destillate aus diesen Fettpechen erhalten 
werden (Tab. XXIX, S. 232). . Angesichts der bekanntlich 
minimalen Säuremengen (Säurezahl < l) der entsprechend ge- 
wonnenen Erdöl- und Braunkohlen-Pechdestillate ist auch in 
dem Säuregehalt des ersten Teiles der mit oder ohne Wasser- 
dampf erhaltenen Destillate ein gutes Kriterium der Fettpeche 
gegenüber den Erdölpechen gegeben. 

4. Kupfergehalt der Fettpeche. Wohl fast alle 
Fettpeche enthalten Kupferseifen, wenn auch nur in minimalen 
Mengen. Das Kupfer rührt augenscheinlich von den kupfernen, 
zur Fettdestillation verwendeten Destillationsblasen her. Die 
Erdölpeche sind sämtlich kupferfrei; bekanntermaßen wird 
Erdöl nur in schmiedeeisernen oder gußeisernen Blasen 
destilliert. 
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Tab. XXTIII. 

Säurezahl der Krackdestillate verschiedener Peche, 



Fraktion I 

(etwa ^Z« des 

Gesamt- 

destillatB) 



Fraktion 11 

(etwa V« des 

(}esamt- 

destiUats) 



Fraktion III 

(etwa '/4 des 

Gesamt- 

destiUats) 



Hartes Wollpech .... 
Gemisch harter Fettpeche 
Hartes Erdölpech .... 
Brannkohlenteerpech . . 
Braunkohlenteerpech II . 



6,2 
5,3 

0,4 

0,1 
0,2 



1,1 
0,95 

0,4 

0,2 

0,6 



0,08 

0,6 

0,3 

0,4 

0,6 



Tab. XXIX. 

Säurezahl der Wasserdampfdestillate von Fettpechen. 



Fraktion I 



Fraktion II 



Fraktion in 



Hartes Pechgemisch 
Weiches Wollpech 



14,6 

34,8 



13,7 

37,8 



13,4 

7,0 



6. Kachweis von Holzteer und SteinkohlenteeTf bzw. ETolz- 
teer und Steinkohlenteerpech, Holzteer ist durch seinen charak- 
teristischen Kreosotgeruch und seine fast völlige Löslichkeit in 
kaltem absoluten Alkohol, sowie in Eisessig kenntlich. Etwa 
zugesetzte fremde Teere oder Peche, wie Erdöl- oder Fett- 
pech usw., bleiben bei der Behandlung mit Alkohol zum großen 
Teil ungelöst. 

Ein wäßriger Auszug des Holzteers reagiert sauer und 
gibt mit einem Tropfen Eisenchlorid eine anfangs grüne, später 
braungrüne Färbung. Die ersten Destillate des Holzteers 
bilden wäßrige, sauer reagierende Flüssigkeiten. Die öligen 
Destillate riechen mehr oder weniger kreosotartig, sind in 
Alkohol leicht löslich und werden durch Erwärmen mit konz. 
H2SO4 in wasserlösliche Verbindungen übergeführt. 

Holzteerpech soll sich nach E. Donath und B. Margosches 
(Chem. Ind. 1904, 224) durch seine große Schwerlöslickeit in 
kaltem Tetrachlorkohlenstoff von allen übrigen Pechen unter- 
scheiden. 
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Steinkohlenteer und Steinkohlenteerpech, von denen ersterer 
sich schon durch den bekannten Kreosotgeruch verrät, ent- 
halten erhebliche Mengen freien Kohlenstoff (Teer im Mittel 
21^/q, Pech bedeutend mehr). Hierdurch unterscheiden sie 
sich von allen übrigen nicht bis zur Verkokung destillierten 
Pechen, die in Benzol ganz oder bis auf geringfügige Mengen 
löslich sind: 

An Alkohol geben Holzteer- und Steinkohlenteerpech be- 
trächtliche Mengen löslicher Teile vom spez. Gew. <1 ab;^) 
die Destillate des Steinkohlenteers sind in Alkohol leicht löslich 
und werden beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in wasser- 
lösliche Verbindungen (Sulfosäuren) übergeführt. Die über 
200® siedenden Anteile haben spez. Gew. >1, während die 
Destillate von Erdöl-, Braunkohlenteer- und Fettpechen sämt- 
lich spez. Gew. unter 1 haben, in Alkohol schwer löslich und 
durch konz. Schwefelsäure zum erheblichen Teil nicht sulfurier- 
bar sind. 

In Mischung mit anderen Pechen sind Steinkohlenteer 
bzw. -Pech durch vorgenannte Eigenschaften, sicher ferner 
durch die nachstehend beschriebene Anthrachinonprobe nach- 
zuweisen. 

Ein Teil des über 300® siedenden öligen Destillats, ev. 
die schon erstarrten Anteile desselben (diese sind durch 
Behandeln mit wenig absol. Alkohol leicht von den flüssigen 
zu trennen) werden nach Luck (Anal. Chem. Bd. 16, 61) 
oxydiert, das gewonnene Anthrachinon wird als solches durch 
die Lieb ermann sehe Reaktion (Ann. Chem. Pharm. Bd. 212, 
S. 65), bestehend in intensiver Eotfärbung beim Kochen mit 
Zinkstaub und Natronlauge, gekennzeichnet. Nach dem Fil- 
trieren tritt allmähliche Entfärbung an der Luft ein. 

Zur Ausführung der Oxydation wird je 1 g der zu oxydieren- 
den Substanz in 45ccm Eisessig gelöst, die siedende Lösung wird 
im Laufe von 2 St. tropfenweise mit einer Lösung von 15 g Chrom - 
säure in lOccm Eisessig und lOccm Wasser versetzt. Nach be- 
endetem Zulaufen kocht man noch 2 St., läßt erkalten, ver- 



^) Auch G. Lunge und Ktepelka (Ghem.-Ztg. 1908) haben Bei- 
träge zum Nachweis von Steinkohlenteerpech in Erdölpechen geliefert, 
welche sich auf die erhöhten spez. Gewichte, Jodzahlen usw. der Ghloro- 
formaosztige bei Gegenwart von Steinkohlenteerpech beziehen. 
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setzt mit 400 cem kaltem Wasser und saugt das ausfallende Anthra- 
chinon ab. 

Bei geringem Gehalt an Steinkohlenpech wird entsprechend 
mehr Ausgangsmaterial und Oxydationsmittel verwendet. 

c. Der NcLchweis von Naturaaphalt in Erdölpechen kommt 
wegen des höheren Wertes des ersteren kaum in Frage und 
ist bekanntlich auch kaum mit Sicherheit zu erbringen. Natur- 
asphalte enthalten in der Regel 2 — 10^/^ Schwefel; viele aus 
schwefelfreiem oder schwefelarmem Rohöl erhaltene Petroleum- 
peche sind schwefelfrei oder enthalten minimale Mengen Schwe- 
fel; ungarische Petroleumasphalte vom Schm. 34 und 55,4, 
vom spez. Gew. 1,02 und 1,03 enthielten z. B. 86,3 bzw. 
87,3<^/o C, 10,3 bzw. 9,7<^/o H und 3,4 bzw. 3,0<^/o O, aber 
keinen S und N. Somit kann bei bekannter Herkunft eines 
Petroleumpechs unter Umständen aus dem Schwefelgehalt auf 
Anwesenheit von Naturasphalt geschlossen werden. Aber auch 
Petroleumpech, Steinkohlenteerpech usw. werden bisweilen durch 
Kochen mit Schwefel in zur Asphaltherstellung geeignetere 
Produkte übergeführt; in diesen Fällen sagt natürlich der 
Schwefelgehalt noch weniger aus. Endlich ist, abgesehen von 
der wechselnden Zusammensetzung der Petroleumpeche und 
natürlichen Asphalte, welche man im allgemeinen als natür- 
liche Verdunstungs- und Oxydationsprodukte des Rohöls auf- 
faßt, eine strenge Scheidung von Naturasphalt und Kunst- 
asphalt schon nach der ursprünglichen Gewinnung einzelner 
Produkte nicht vorzunehmen. An einzelnen Orten, z. B. in 
Dema und Tataros in Südungarn, wird ein „Naturasphalt'* 
genannter Asphalt dadurch gewonnen, daß ein mit weichem 
Bitumen getränkter sog. Asphalt sand durch Auskochen mit 
heißem Wasser in Sand und geschmolzenes Bitumen getrennt 
und dieses nach dem Abschöpfen und Entwässern durch Destil- 
lation in Schmieröl und einen härteren, als Bau- und Straßen- 
asphalt benutzten Asphalt zerlegt wird. Dieser „Naturasphalt"^ 
ist also ein Destillationsrückstand. 

T. Die Untersuchung von Asphaltpulvem und Asphalt- 
steinen. 

Als Surrogat für „Naturasphalt" finden sich Petroleum- 
peche und sonstige Kückstände der Destillation bituminöser 
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Stoffe auch mit ton- und magnesiahaltigem Kalkstein gemischt, 
und es ist in diesen teils gepulvert, teils in festen Stücken 
zur Prüfung gelangenden Steinen der Gehalt an „Bitumen" 
und die Natur des letzteren zu ermitteln. 

a. Zur Bestimmung des JBitum^ngehaltes y^erden zwei 
Proben (je nach der Bitumenmenge 2 bis 5 g) des feingepulverten 
lufttrocknen Materials im Erlenmeyerkolben mit 100 bis 200 ccm 
Benzol am Eückflußkühler gekocht. Die abgekühlte Lösung läßt 
man im schräg gestellten Erlenmeyerkolben über Nacht stehen und 
gießt die geklärte Hauptmenge der Lösung am anderen Morgen in 
einen zweiten schräg zu stellenden Kolben klar ab. Diese Lösung 
läßt man nochmals stehen, gießt auf den Rückstand im ersten 
Kolben frisches Benzol und gibt die geklärte Lösung noch am selben 
Tage zur Hauptmenge der Bitumenlösung in Kolben 1. Aus letz- 
terem dekantiert man nach nochmaligem Stehen über Nacht vom 
ev. abgesetzten Niederschlag ab und destilliert alsdann das Benzol 
ab. Der Rückstand der Benzolverdampfung wird in tarierter Schale 
nach dem Trocknen bei 105® gewogen. Zu dieser Bitumenmenge 
kommt noch dasjenige Bitumen, welches nach Zersetzung des un- 
löslichen, hauptsächlich anorganischen Rückstandes mit einigen 
Tropfen Salzsäure durch Benzol extrahiert wurde. Von dem ge- 
fundenen Bitumen wird noch die in demselbeii ermittelte Aschen - 
menge abgezogen. Das lösUche Bitumen wird nach S. 228 — 234 auf 
seinen Ursprung geprüft. 

Die löslichen Bitumina enthalten in der Regel noch 2 bis 
8 ®/q Asche, die teils auf Kalk, teils auf gelöste asphaltinsaure 
Salze zurückzuführen ist. 

Nach anderen Autoren löst Chloroform noch besser als 
vBenzol das Bitumen, daher kann auch, wenn dieser Fall zu- 
trifft (was ich bisher nicht beobachtete), Chloroform zur Lösung 
benutzt werden. Insbesondere ist aber außer dem löslichen 
Bitumen noch das unlösliche, nur durch Glühen zerstörbare 
Bitumen in dem durch Salzsäure zersetzten, eingedampften 
und gewogenen, benzolonlöslichen Rückstand zu bestimmen. 

6. Kohlensaurer Kalk usw. Von dem in Benzol bzw. 
Chloroform unlöslichen, gewogenen Rückstand wird im aliquoten 
Teil die Kohlensäure titrimetrisch oder nach Finkener be- 
stimmt und aus diesem Wert und an der Hand der Magnesia- 
und Kalkmengen usw. der Gebalt an CaCOg, MgCOg usw. 
berechnet. 

Außer den in Salzsäure löslichen Stoffen wird die in Salzsäure 
nach mehrfachem Eindampfen unlösliche Gangart bestimmt. 
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0. Abfälle der Erdölverarbeitung, 

I. Destillationsabfälle. 

a. Pieenfrdktion. Gegen Schluß der Destillation mancher 
Erdöle, nämlich wenn die als Gasöl, Schmieröl oder Paraffin- 
masse usw. verwertbaren Hauptprodukte abdestilliert sind, 
gehen äußerst zähe braunrote, leicht erstarrende Massen über, 
welche einen nennenswerten Nutzwert im Vergleich zu den 
eben genannten Stoffen zur Zeit nicht haben und daher ge- 
wöhnlich nur unter den Destillationskesseln verbrannt werden. 
Eine technische Untersuchung zur Bewertung dieser, Picen, 
Kracken und ähnliche stark ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
enthaltenden Massen erfolgte bisher noch nicht. 

Nach Zaloziecki und Gans (Chem.-Ztg. 1900, 535—36 
u. 553 — 57) enthalten diese Massen neben Paraffin, das durch 
Benzin ausgezogen werden kann, ein kompliziertes Gemenge 
hochschmelzender Kohlenwasserstoffe von der allgemeinen 
Formel CnH2n-2. Sie stehen also in der Elementar- 
zusammensetzung dem Anthracen, Phenanthren, Reten usw. 
nahe, verhalten sich aber von diesen gänzlich verschieden 
bei der Oxydation mit Ghromsäure in Eisessiglösung. Sie 
geben weder Chinone noch Garbonsäuren, werden vielmehr 
gänzlich in Kohlensäure und Wasser übergeführt. Zalo- 
ziecki und Gans nehmen daher an, daß sie nicht der aro- 
matischen Reihe angehören. Ob etwa kombinierte Polymethylen- 
ringe wie z. B. im Dicyclopentadiön 
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oder eine sonstige noch unbekannte Klasse von Verbin- 
dungen vorliegt, bedarf noch der Feststellung. 

&. Koks. Wenn die Erdöldestillation so weit getrieben 
wird, daß selbst bei stärkster Unterstützung durch freies 
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Feuer keine Destillate mehr übergehen — häufig wird nur 
bis auf Pech abgetrieben — so hinterbleibt ein wegen seines 
geringen Aschengehaltes als Elektrodenmaterial für Bogenlicht 
sehr geschätzter Koks. 

e. Gase^ Bei allen Destillationen yon Mineralöl im Groß- 
betrieb bilden sich nicht verdichtete Gase. Diese werden in 
größeren Betrieben zuweilen dadurch nutzbar gemacht, daß 
man sie unter Einschaltung yon Wasserverschlüssen zum 
Schutz gegen Rückschlagen des Feuers in die Feuerung unter 
den Destillationskessel leitet. 

Sofern in einzelnen Fällen aus betriebstechnischen Gründen 

eine Untersuchung dieser Gase, welche hauptsächlich gesättigte 

und ungesättigte Kohlenwasserstoffe enthalten dürften, nötig 

wird, geschieht dies nach den bekannten gasanalytischen 

Verfahren. 

n. Baffinationsabfälle. 

a. Säureharze. Beim Eaffinieren der hochsiedenden öle mit 
konz. und rauchender Schwefelsäure, insbesondere beim Ab- 
scheiden des Asphalts aus dunklen Residuen, werden mehr 
oder weniger beträchtliche Mengen braunschwarzer harziger 
Stoffe ausgeschieden. Von diesen sogen. Säureharzen lösen 
sich einzelne, z. B. die bei der Herstellung weißer Vaselinöle 
erhaltenen, als Sulfosäuren in Wasser mit dunkler Farbe 
auf und können zur Herstellung wasserlöslicher Öle benutzt 
werden. Andere, z. B. die bei der Raffination von Wagen- 
ölen (Residuen) in Mengen bis zu 30 ^/q erhaltenen pechartigen 
Abfalle sind in Wasser wenig löslich; sie werden nach dem 
Auskochen der freien Säure mit Wasser oder Abstumpfen 
mit Kalk entweder in dünneren Abfallölen aufgelöst, auf den 
Destillationskesseln verheizt oder durch Destillation über freier 
Flamme wiederum auf Öl verarbeitet oder als Surrogat für 
Peche und Asphalt benutzt. 

Solche Abfälle sind bei einem spez. Gew. > 1 zollfrei; 
ihre Prüfung erstreckt sich außer auf spez. Gew. eventuell 
auf wasserlösliche Anteile, Gehalt an neutralen Pechstoffen, 
Asche usw. 

Sulfosäuren werden von freier Schwefelsäure dadurch 
getrennt, daß sie, mit Baryumchlorid behandelt, lösliche 
Baryumsalze geben. Um Sulfosäuren neben der freien 
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Schwefelsäure zu bestimmen, wird die zu prüfende Lösung 
(auf 200' oder 500 com zu verdünnen) in zwei aliquote 
Hälften geteilt. In der einen wird mit ^/^o oder ^/^ Normal- 
Lauge unter Zusatz von Phenolphtalein die Gesamtsäure 
titriert, in der anderen Hälfte wird mit Baryumchlorid die 
freie Schwefelsäure gefällt und als BaSO^ gewogen. Der 
Gehalt an Sulfosäuren wird in Äquivalenten KOH oder SOg 
ausgedrückt. 

Von den durch Destillation der Mineralöle erhaltenen 
goudron- bis pecfhartigen Eückständen unterscheiden sie sich, 
soweit sie durch Abstumpfen mit Kalk von überschüssiger 
Schwefelsäure befreit sind, durch Gehalt an schwefelsaurem 
Kalk und sulfosäuren bzw. alkylschwefelsauren Kalksalzen. 
Letztere werden durch Behandeln der Eückstände mit alko- 
holischer Salzsäure in Chlorcalcium und freie Sulfosäuren ge- 
spalten. Diese verbleiben in der alkoholischen Lösung und 
können nach Neutralisieren mit Natronlauge nach dem be- 
kannten Verfahren von Spitz und Honig von den durch Al- 
kohol mit aufgenommenen unverseifbaren Stoffen getrennt 
werden. (Beispiel für Prüfung eines Säureharzes s. S. 241.) 

Leider werden abgestumpfte Säureharze im Handel oft 
als „Goudron" oder „Mineralölrückstand" bezeichnet. Es ist 
nötig, daß diese den zollpflichtigen Destillationsrückständen zu- 
kommenden, irreführenden Bezeichnungen für Säureharze nicht 
angewendet werden. 

6. Neutrale pechartige Stoffe^ Solche Stoffe, welche un- 
mittelbar als Pech oder Asphalt für Lacke, Dichtungen usw. 
zu benutzen sind, werden nach dem Patent von C. Daeschner, 
D.K.P. 124980, Kl. 23b, bei der Raffination dunkler Besiduen 
durch Fuselöl (Amylalkohol) erhalten. Die Prüfung dieser 
Stoffe erstreckt sich vornehmlich auf die Bestimmung des 
Schmelzpunktes nach S. 226. Andere Prüfungen, z. B. auf 
Aschengehalt,, fremdeZusätzei usw., werden nach Bedarf nach 
den S. 226 u. ff. gegebenen Anweisungen vorgenommen. 

c. AhfaUsäuren» Neben den unter a. beschriebenen 
Säureharzen fallen selbstverständlich auch unreine verdüimte 
oder stärkere Säuren (Schwefelsäure, Sulfosäure) \>e\ der 
Raffination der Erdöle mit Säuren .ab. Diese Säuren sind 
öfter noch stark mit Säureharzen beladen, so daß gelegent- 
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lieh in Rücksicht auf die Frachttarifierung Streitigkeiten ent- 
stehen, ob die Säure als Abfallharz oder Abfallsäure anzu- 
sprechen ist. Über solche Fälle entscheidet die Bestimmung 
der freien Säure, der Sulfosäuren, des Wassers und des neu- 
tralen in Benzol löslichen Harzes. 

Die Abfallsäuren werden, sofern, sie nicht ebenso, wie 
dies auch mit den Abfallharzen hier und da noch geschieht, 
durch Vergraben beseitigt werden, entweder durch Konzen- 
tration und mechanische Reinigung auf Schwefelsäure oder 
durch Behandlung mit Kupfer- und Eisenabfällen auf Vitriol- 
salze yerarbeitet (die f'egenerierte Schwefelsäure wird wieder 
zur Raffination benutzt). In beiden Fällen ist für die Be- 
wertung der Säure der Gehalt an freier Schwefelsäure (nach 
dem oben angege^Dien Schema zu ermitteln) maßgebend. 

Beispiel. 

Bei einer als Abfallharz deklarierten Abfall- 
säure der Mineralölverarbeitung ist die richtige 
Deklaration zu ermitteln. Die Ptobe zeigte folgendes 
Verhalten: 

1. Äußere Erscheinungen: Zähflüssig, schwarz, mit 
festen feinen Teilchen durchsetzt, nach schwefliger Säure 
riechend. 

2. Wasserunlösliche Pechstöffe: 5 g Abfallsäüre 
wurden mit 50 ccm Wasser versetzt, ausgeschiedene pech- 
artige Anteile wurden mit heißem Wasser mineralsäurefrei 
gewaschen, mit heißem Benzol behandelt und vom Benzol 
durch Abdampfen befreit. Extrakt nach Trocknen bei 105^ 
braunschwarz, asphaltartig = 19,3^/^^; benzolunlösliches 0,1 ^Z^, 
von gleichem Aussehen wie benzollösliches, enthielt Spuren 
Asche. 

3. Freie Schwefelsäure: Die von unlöslichen PechstoflFen 
befreite wäßrige Flüssigkeit wurde mit Waschwässem vereinigt, 
zu 1 1 aufjgefüllt; 50 ccm bei Gegenwart verdünnter Salzsäure 
heiß mit Chlorbaryum gefällt. (Barytsalze von Sulfosäuren 
fallen aus salzsaurer Lösung nicht aus.) 

Geholt der ursprttngjichen Prob© an freii^r SNcbwefelsäure 
zu öS^o ermittelt. . ;: . . , . 
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4. Sulfosäuren: 20 ccm der nach 3. hergestellten 
wässerigen Lösung mit ^/^o N. Natronlauge bei Gegenwart von 
Phenolphtalein titriert. Gefunden, auf ursprüngliche Probe 
bezogen = 60,2 ^/q freie Säure einschließlich Sulfosäuren, ber. 
als Schwefelsäure. 

Da nach 3. nur 58 ^/^ Schwefelsäure zugegen, entfallen 
die übrigen 2,2 ^/^ auf Sulfosäuren, deren Molekulargewicht 
und wirkliche Menge, weil für die vorliegende Frage belang- 
los, nicht ermittelt wurden. 

5. Wasser: Wasser in erheblicher Menge qualitativ 
durch Destillation der ursprünglichen Probe bis 120^ nach- 
gewiesen. Übergetrieben = 14 ^/^ einer wäßrigen Flüssigkeit 
(Wasser und schweflige Säure). Jedenfalls ist mehr als 14 ^/q 
Wasser in der Probe zugegen, da ein Teil des Wassers von 
der Schwefelsäure zurückgehalten wird. 

6. Sonstige Bestandteile: Nach Eindampfen von 
100 ccm der nach 3. erhaltenen Lösung und Abrauchen der 
Schwefelsäure blieben neben geringfügigen Mengen organi- 
scher Stoffe etwa 1 ^/^ (auf ursprüngliche Probe bezogen) Eisen- 
oxyd zurück. 

7. Zusammenfassung der Ergebnisse. Die Probe 
ist kein Säureharz, sondern eine Abfallsäure der Mineralöl- 
verarbeitung, die etwa 58 ^/^ wasserfreie Schwefelsäure, etwa 
19^/q wasserunlösliche Säureharze, sowie Wasser und wasser- 
lösliche Verunreinigungen enthielt. 

d. Abfalllaugen. Die beim Auslaugen der gesäuerten 
öle erhaltenenen Abfalllaugen werden entweder beseitigt oder, 
sofern dies bei genügend großem Betrieb lohnend erscheint, 
durch Kalzinierung regeneriert. In einigen Fabriken werden 
aus diesen Laugen, welche neben freiem Alkali und Salzen 
von Erdölsäuren bisweilen beträchtliche Mengen unverändertes 
Öl gelöst und emulgiert enthalten, durch Versetzen mit 
Mineralsäure, sog. dunkelfarbige Seifenöle abgeschieden, 
welche anderen Ölen, z. B. Schmierölen für Wagen usw., zu- 
gesetzt werden. 

Die Prüfung von Abfalllaugen wird sich zwecks Fest- 
stellung der Verarbeitungsfähigkeit auf Alkalität, Gehalt 
an neutralen Seifen, event. auch auf Ausbeute an Seifen- 
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ölen nach dem Versetzen mit Mineralsäure zu erstrecken 
haben. Die hierzu erforderlichen chemischen Operationen 
sind einfach und können in ähnlicher Weise, wie unter Seifen 
(S. 367) beschrieben, ausgeführt werden, so daß hier ein 
näheres Eingehen auf diese Prüfungen nicht erforderlich er- 
scheint. 

e. Seifenöle. In diesen ist der Gehalt an freier organi- 
scher Säure (s. S. 155) und etwaiger Gehalt an Alkali zu be- 
stimmen. 

Beispiel für Prüfung eines Säureharzes. 

Es war festzustellen, ob ein dickflüssiges, schwarzes 
goudronartig aussehendes Produkt als Destillationsrückstand 
oder neutralisiertes Säureharz anzusehen sei. Festzustellen 
waren folgende Eigenschaften: 

1. Gehalt an Asche: 4,9^/q (hauptsächlich schwefel- 
saurer Kalk), daneben Eisen, Tonerdeverbindungen und Kiesel- 
säure). 

2. Sulfosäuren bzw. Alkylschwefelsäuren wurden 
aus 4,1 g des Goudrons mit abs. alkoh. Salzsäure wiederholt 
extrahiert, der Extrakt wurde mit der gleichen Menge Wasser 
versetzt und nach Abstumpfung der freien Salzsäure und 
Sulfosäure durch Natronlauge mit Benzin (nach Spitz und 
Honig) zwecks Abscheidung un verseifbarer Stoffe behandelt. 
Nach Verdampfung der wässrig-alkohoL, die sulfosäuren Salze 
enthaltenden Lösung zur Trockne wurde der Rückstand 
wiederholt warm mit Alkohol behandelt und die alkohoL 
Lösung zur Abscheidung von anorganischen Bestandteilen 
filtriert. Nach Verjagen des Lösungsmittels, Aufnehmen des 
Rückstandes mit wenigen ccm abs. Alkohols und nochmaliger 
Filtration wurden als Verdampfungsrückstand 0,3064 g = 
7,5 ®/q des Goudrons erhalten; diese waren braunschwarz, bei 
Zimmerwärme spröde, harzig und wurden auf dem Wasser- 
bad größtenteils weich; die Masse war in Wasser klar lös- 
lich, in Benzin, Benzol und Äther schwer löslich und spaltete 
beim Kochen mit Salzsäure Schwefelsäure ab, enthielt also 
Sulfosäure. • 
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Zweites Kapitel. 

Teere und feste Bitumina, 



A. Bitumen und Teer aus Braunkohle. 

(Literatur: Scheithauer-Muspratt, Paraffin und Mineralöle.) 
I« Terarbeitungr der Braunkohle. 

Während das Rohpetroleum fertig gebildet in der Erde 
vorkommt, werden Braunkohlenteer; Schiefer-, Torf teer, 
Asphaltöl usw. erst durch trockne Destillation, gelegentlich 
auch durch Wasserdampfdestillation, aus den genannten 
festen bituminösen Stoffen gewonnen. Der ßohteer aus 
Braunkohle, Schiefer und Torf wird in ähnlicher Weise wie 
das Rohpetroleum auf Leuchtöl (Solaröl), Putzöl, Gasöl, ins- 
besondere aber auf Paraffin und Abfallprodukte verarbeitet. 
Das Gasöl stellt beim Braunkohlenteer 40 — 50^/q der ge- 
samten Teerverarbeitung dar. Das wertvollste Produkt der 
Braunkohlenteerverarbeitung ist das Paraffin. 

Die in den fünfziger Jahren entstandene Schwelindustrie, 
an deren Entwicklung Grotowsky, Schwarz, Riebeck, 
Wernecke, Krey u. a. hervorragenden Anteil genommen 
haben, ist hauptsächlich durch die Einführung der stehen- 
den Rolleschen Schwelzylinder lebensfähig geworden (1858). 
Einen der wichtigsten Fortschritte in der Schwelindustrie 
haben gleichzeitig Wernecke und Ziegler mit der Ein- 
führung der Schwelgase zur Heizung der Schwelöfen erzielt, 
wodurch enorme Mengen Feuerkohle erspart wurden. Die 
Benutzung der Schwelgase zu motorischen Zwecken hat später 
Krey eingeführt; nach Eisenlohr soll auch schon Wernecke 
solche Versuche früher ausgeführt haben. 
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Aus einigen Sorten Braunkohle wird in den letzten 
Jahren, nachdem die älteren Versuche zur direkten Extrak- 
tion des Bitumens durch Lösungsmittel sich als unwirtschaft- 
lich erwiesen haben, nach dem neueren Verfahren von 
E. V. Boyen und Modifikationen von F. Frank u. a. durch 
Extraktion mit Benzin, Benzol u. dgl. direkt sog. rohes 
Montanwachs gewonnen, welches durch geeignete Raffination 
auf sehr hochschmelzendes Kerzenmaterial verarbeitet wird. 
Bisher sind im Vergleich zu der durch trockne Destillation, 
sog. Schwelung, gewonnenen Bitumenmenge nur untergeord- 
nete Mengen Montanwachs durch Extraktion hergestellt 
worden, indessen ist neuerdings ein Aufschwung dieser noch 
jungen Industrie zu bemerken, weshalb auch der Unter- 
suchung der hierher gehörenden Produkte (s. S. 254) einige 
Aufmerksamkeit schon jetzt zu widmen ist. 

Der durch Schwelung erhaltene, mehr vaselinartige Teer 
ist sowohl in qualitativer wie in quantitativer Hinsicht sehr 
erheblich von dem durch Extraktion aus der Braunkohle er- 
haltenen Montanwachs verschieden. Die Teerausbeute ist, 
weil auch das unlösliche Bitumen beim Schwelen zersetzt 
wird, in der Regel höher, während selbstredend das hoch- 
schmelzende, ohne Zersetzung zu erhaltende Montanwachs 
bedeutend höherwertig ist als der Teer, bzw. das aus 
diesem durch Destillation und spätere Reinigung gewonnene 
Paraffin. 

H. Schwelversuche zur Feststellnngr der Teerausbeute 

werden bei deutscher Braunkohle in Thüringen, der schot- 
tischen Bogheadkohle , bituminösem Schiefer (z. B. in Messel 
bei Darmstadt und in Schottland) ausgeführt. Bei Schwe- 
lung der Braunkohle wird als Nebenprodukt auch die Koks- 
menge ermittelt. Da sich gleichzeitig beim Schwelen der 
Kohle Wasser in erheblichen Mengen, sowie Schwelgase bilden, 
so werden auch die Mengen der letzteren beiden Stoffe fest- 
gestellt. 

Die Schwelkohle bildet in dem Zustande, wie sie aus 
der Erde gefördert wird, eine mehr oder weniger plastische, 
zuweüen auch schmierige, sich fettig anfühlende Masse von 
braunschwarzer Farbe. Im trocknen Zustande ist sie imi 

16* 
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Gegensatz zu der dunkelbratmen bis schwarzen Fenerkohle 
gelb bis gelbbrann gefärbt. Die besten Sorten Schwelkohle 
hießen früher Pyropissit; sie kommen zur 2^it nicht mehr 
Tor, ihre Teerausbeute betrug 64 — 66 ^/q. Eine jetzt noch 
als gut geltende Sehweelkohle gibt nach Scheithauer lO^j^ 
Teer, 52 ^/^ Wasser, 32 ^/^ Koks und 6^/^ Gas und Verlust. 
Der schottische Schieferton in Broxburn gibt 12®/^ Teer, 
8^/o Wasser, 9^/^ Koks, 4®/o Gas und 67 ^/^ Asche, der 
Schwelschiefer von Messel bei Darmstadt liefert 6 — 10®/^ 
Teer, 40— 45®/o Wasser und 40— 50®/o Rückstand. 

Torf, welcher geologisch als eine Vorstufe der Braun- 
kohle anzusehen ist, liefert 2 — 6^/^ Teer. 

Bituminöser Asphalt von Hannover liefert 29 — 34®/^ 
Teer. 

Zur Ermittelung der Teerausbeute vorstehend genannter 
Bitumina genügt nicht etwa eine Extraktion mit flüchtigen 
Lösungsmitteln, sondern es muß vielmehr eine trockne De- 
stillation in nachfolgender Weise ausgeführt werden. 

In einer tarierten, 150 — 200 ccm fassenden Retorte von der in 
Fig. 85 skizzierten Form aus schwer schmelzbarem Kaliglas, welche 
mit einer tubulierten, in Wasser gekühlten tarierten Vorlage ver- 
bunden ist, werden •20—50 g der 
zerkleinerten Kohle anfänglich mit 
kleinerer, später mit größerer 
Flamme so lange erhitzt, bis keine 
Dämpfe mehr übergehen. In dem 
einen Tubus der Vorlage befindet 
sich ein kleines Gasentbindungs- 
röhr. Bei normal geführter, 4— G 
Stunden dauernder Schwelung dür- 
fen die entweichenden Gase ent- 
weder gar nicht oder nur vorüber- 
gehend mit kleiner Flamme bei An- 
näherung einer Zündflamme bren* 
nen. Das DestiUat, bestehend 
aus weißlich bis gelblich gefärbtem trüben Wasser und Teer, wird 
gewogen. Der in dem Retortenhals kondensierte Teer wird durch 
Aufschmelzen in die Vorlage gebracht. Durch Einstellen der Vor- 
lage in heißes Wasser und Einfüllen von heißem Wasser in die Vor- 
lage wird bewirkt, daß der Teer oben schwimmt. Nach dem Ab- 
kühlen wird der erstarrte Teer durchstochen, das Wasser abgegossen 
und die Vorlage mit dem an der Luft getrockneten Teer gewogen, 
nachdem der Best des anhaftenden Wassers mit Fließpapier ent- 




Fig. 85. 
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femt wurde. Sicherer arbeitet man nach den Erfahrungen des Ref., 
wenn man nach vorsichtigem Abgießen des Wassers den Teer durch 
Ausschütteln der Vorlage mit Benzol auszieht und im Auszug den 
Teergehalt bestimmt. Geringe Mengen von Wasser entfernt man 
durch Beigabe von wenig absol. Alkohol und Verdampfung des letz- 
teren. Die Analysenangaben enthalten den Wassergehalt und die 
Teerausbeute, bezogen auf den bestimmten Wassergehalt von 65®/o 
(Grubenfeuchtigkeit). Die so gewonnene theoretische Ausbeute 
wird noch auf den Großbetrieb umgerechnet, wofür man je nach 
den Betriebsverhältnissen 60 — 70 ^/o der theoretischen Ausbeute an- 
nimmt. Der im Großbetrieb erhaltene Teer enthalt weniger saure 
Körper und ist leichter. 

m. Eigrenschaften des Bohteers. 

« 

a. JPhyHkaliache Eigenschaften. Der Braunkohlenteer 
ist bei Zimmerwärme butterartig fest, gelblichbraun bis 
dunkelbraun und riecht kreosotartig, z. T. auch nach 
Schwefelwasserstoff, welcher sich bei der Teerdestillation oft 
in erheblicher Menge bildet. Er wird bei mäßiger Erwär- 
mung leichtflüssig, da er keine viskosen Schmierölanteile 
enthält, sein ep liegt je nach Zusammensetzung zwischen 
-|- 15 und +30^. Der Teer beginnt gegen 80^, bisweilen 
auch erst gegen 100® zu sieden. Die Hauptmenge der De- 
stillate geht zwischen 250® und 350®, bei einigen Teeren 
zwischen 250® und 300® über. 

fr. Die chemische Zusammensetzung ist bei genaueren 
technischen Untersuchungen zu berückßichtigen.^) Der Koh- 
teer enthält als Hauptbestandteile gesättigte und ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe. Erstere bilden die größere Menge Und 
finden sich vom Heptan C^H^^^ bis zum festen Heptakosan 
^27^56 ^^^'^ ^^^ immerhin noch starke Gehalt des Braun- 
kohlenteers an ungesättigten Kohlenwasserstoffen bewirkt, 
daß Braunkohlenteeröle, ebenso die leichter schmelzenden 
Paraffine, erheblich mehr Jod (erstere bis zu 70®/^, Paraffin 
bis zu 9®/q) absorbieren als Öle aus Kohpetroleum. Auch 



^) Um die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung des Braun- 
kohlenteers und der Schwelwässer der Braunkohle haben sich besonders 
E. Rosenthal (Angew. Chem. 1893, 6, 109; 1901, 14, 665; 1903, 14, 
221; Chem.-Ztg. 14, 870), Oehler (Angew. Chem. 1899, 11, 561), Heussler 
(Ber. 1892, 25, 1665), Krafft (Ber. 1888, 21, 2256), Ihlder (Angew. Chem. 
1904, 17, Heft 16) u. a. verdient gemacht. 
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die Schieferöle und in noch höherem Maße die Torföle ab- 
sorbieren mehr Jod als Destillate des Kohpetroleums, und 
alle vorgenannten Öle aus Braunkohlen-, Schiefer- und Torf- 
teer reagieren daher mit rauchender Salpetersäure und mit 
Schwefelsäure unter wesentlich stärkerer Temperaturerhöhung 
als die nm* schwach reagierenden Öle aus Rohpetroleum. In 
geringeren, aber immerhin noch bemerkenswerten Mengen 
finden sich im Braunkohlenteer Phenole und Kresole, aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe wie Benzol und dessen Homologe, 
Naphtalin (0,1— 0,2 ^/o), Chrysen CigHi^ und Picen CgsHjL^. 
Ferner sind in kleinen, die Gewinnung allerdings nicht 
lohnenden Mengen Aldehyde, . Ketone, Pyridinbasen von 
C5H5N aufwärts bis zum Parvolin C^H^gN, auch Chinolin und 
Schwefel Verbindungen wie Schwefelwasserstoff, Schwefel- 
kohlenstoff, Thiophen C^H^S und Merkaptane gefunden worden. 

IV. Technische Prüfung des Teers. 

Für die technische Bewertung des Teers kommen in 
erster Linie folgende Punkte in Betracht. 

a. Spezifisches Gewicht. Schwankt je nach Ausgangs- 
material zwischen 0,820 und 0,970 (bei Steinkohlen- und 
Buchenholzteer ist es ^1); wird in bekannter Weise 
(s. S. 90 ff.) mit Pyknometer oder Aräometer festgestellt. 
Nach Scheithauer wird das spez. Gew. bei 35^ R be- 
stimmt. Die wertvollen Teile des Teers, Kohlenwasserstofföle 
und Paraffin, erniedrigen, die minderwertigen Kreosotstoffe 
und basischen Anteile erhöhen das spez. Gew. 

&. Erstarrungspunkt. Der ep liegt um so höher, je höher 
der Paraffingehalt des Teers ist; zur Prüfung taucht man 
die Quecksilberkugel eines Thermometers in den geschmol- 
zenen, auf 60 — 70^ erhitzten Teer und läßt nach dem Her- 
ausziehen des Thermometergefäßes dieses, gegen Luftzug 
geschützt, abkühlen. Die Temperatur, bei welcher der 
Tropfen am Quecksilbergefäß erstarrt, ist die Erstarrungs- 
temperatur. 

c. Die Destillationsprohe, die wichtigste Prüfung zur Be- 
wertung des Rohteers, läßt die Ausbeute an leichtem Rohöl 
und an Paraffinmasse erkennen. Die Siedegrenzen liegea 
zwischen 80 und 400^ (Hauptmenge zwischen 250 — 350^). 
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Man destilliert etwa 200 g Teer in einer Retorte, fängt zu- 
nächst das Destillat bis zu demjenigen Punkt, wo ein Tropfen auf 
Eis erstarrt, als „leichtes Rohöl", das weitere Destillat bis zu dem 
Punkt, wo gelblichrote harzige Massen (Picene) übergehen, als „Paraf- 
finmasse" auf. Die rötlichen, Picen enthaltenden Teile werden ge- 
trennt aufgefangen. Der gewogene Destillationsrückstand stellt den 
Koks dar (1,5 — 4^/o); die Gewichtsdifferenz der anfänglichen Teer- 
menge und der übrigen gewogenen Produkte ergibt die Menge der 
Gase und Verluste. Bei genauer Prüfung bestimmt man die Destil- 
late nach Temperaturintervallen (bis 150^, bis 250^ usw.) unter 
gleichzeitiger Beobachtung ihres Verhaltens auf Eis.^) 

T. Prüfung der aus Braunkohlen- und Sebieferteer 

erhaltenen öligen Destillate. 

Die durch Destillation des Teers, Rektifikation und Ab- 
pressen der Paraffinmassen erhaltenen Öle (Benzin, Solaröl, 
Paraffinöl, Gasöl usw.) werden fast in gleicher Weise wie 
die entsprechenden Produkte aus Rohpetroleum (s. S. 14 u. fiF.) 
geprüft. 

Für Gasöl aus Braunkohlenteer kommen noch folgende 
Punkte in Betracht: 

a. Ber Kreosotgehalt soll bei gutem Gasöl nur minimal 
sein. Die Bestimmung erfolgt durch 5 Min. langes Schütteln 
von je 100 ccm Öl und Natronlauge von 6^ B6. Die Volumen- 
verminderung des Öles ergibt den Kreosotgehalt. 

&. Der Schwefelgehalt kann nach S. 190 oder nach Graefe 
(Angew. Chemie 1904, 619) durch Verbrennung in Sauerstoff er- 
mittelt werden; in ersterem Fall wird von schweren Ölen eine 
gewogene Menge in schwefelfreiem Leuchtöl gelöst. 

€• Gehalt an in konz. Schwefelsäure löslichen sog* 
schweren Kohlenwasserstoffen wird nach S. 31 ermittelt. 
Eisenlohr ermittelt deren Menge durch mehrfaches Aus- 
schütteln von 300 g Öl mit je 10 ^/^ konz. Schwefelsäure 
bis zu dem Punkte, wo das Öl keine Gewichtsabnahme mehr 
erleidet. 

d. nestillationsprobe. Für die Beurteilung eines Gasöls 
nach den Siedegrenzen ist zu berücksichtigen, daß ein Gasöl 



^) Braunkohlenteer der sächsisch -thüringischen Industrie (nach 
Scheithauer): Benzin S^/o, Solaröl 5—10%, helle Paraffinöle 10%, 
schwere Paraffinöle 30— 50 o/o, hartes Paraffin 10— 15<>/o, weiches Paraffin 
3—6 0/0, Asphaltprodukte 3— 5«/^, Koks, Gas, Wasser 20—30%. 
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um so höherwertig angesehen wird, je geringer die Grenzen 
sind, innerhalb deren es siedet. Zweckmäßig ist es, die 
Siedegrenzen zu ermitteln, innerhalb welcher 80 ^/q des Öls 
übergehen. (Vorläufige Deutsche Verbandsbeschlüsse 1904.) 
Wie Kreosot und ein hoher Gehalt an ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen, so beeinträchtigt auch ein Gehalt an schwereren, 
über 300® siedenden Ölen den Vergasungswert, es ist daher 
durch einen Destillationsyersuch die Menge dieser Öle bei 
der Prüfung der Gasöle festzustellen. 

Die Siedeanalyse wird im Englerkolben (S. 15) vor- 
genommen, ermittelt werden die Destillate in Abständen der 
Siedegrenze von je 50®. Wichtig ist zu bestimmen, nach 
wieviel Destillatprozenten das Destillat auf Eis erstarrt, weil 
sich danach entscheidet, ob das Destillat noch auf Paraffin 
verarbeitet werden kann. (Vorläufige Deutsche Verbands- 
beschlüsse 1904.) 

€• Der Gehalt an Weichpara/jßnen, welche sich in dem 
hauptsächlich aus leichteren Ölen bestehenden Gasöl finden, 
hat (Eisenlohr, Angew. Ghem. 1897, 300 und 332, und 
1898, 549) eine besondere Bedeutung in Rücksicht auf 
den Vergasungswert dieser Öle. Nach Eisenlohrs Ver- 
suchen, welche auf dem bereits beschriebenen Apparat von 
Wernecke ausgeführt sind, ist — ceteris paribus — der 
Vergasungswert um so höher, je mehr Weichparaffine zu- 
gegen sind. Die von Eisenlohr angeregte quantitative Be- 
stimmung der Weichparaffine im Gasöl bedarf aber noch 
eingehender Durcharbeitung. 

Außer der Methode des Verfassers hat sich, besonders 
für praktische Zwecke, nach Scheithauer das Verfahren 
von Zaloziecki bewährt. Man löst bei Ausübung letzteren 
Verfahrens etwa 5 g Öl in der zehnfachen Menge Amyl- 
alkohol, fällt mit der gleichen Menge nahezu absol. Alkohol 
bei 0^ das Paraffin aus und filtriert es bei dieser Temperatur. 

/. Der Flammpunkt wird in einzelnen Fällen zur 
Orientierung bestimmt (s. Schmieröle). 

g» Die Bestimmung des Vergasungswertes nach Wer- 
necke-Helfers, sowie der übrigen Punkte, welche ein sum- 
marisches Urteil über die Brauchbarkeit der Gasöle liefert, 
ist S. 62 u. flf. beschrieben. 
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Von den Schieferölen liefern die schottischen eine 
größere Gasausbeute als die französischen, erstere 54 — 58, 
letztere 43 — 44 cbm Gas auf 100 kg öl, die Messeischen 
Schieferöle liefern 57 — 58 cbm Gas mit 10,5 Hefner-Kerzen, 
35 kg Teer und 4,6 kg Koks. Diese Angaben haben nur 
Vergleichswert für gleichartige Anlage und Vergasung. Der 
Apparat von Wern eck e-Hel fers hat sich auch in der 
Braunkohlenteerindustrie nicht allgemeiner eingeführt, weil 
die mit demselben erhaltenen Ergebnisse wegen ihrer oft ge- 
ringen Übereinstimmung mit denjenigen des Großbetriebs in 
der Versuchsgasanstalt nicht genügend praktischen Vergleichs- 
wert haben. Eisenlohr hält nach eingehenden neueren 
Versuchen den Apparat indes für durchaus geeignet zur Be- 
stimmung des Vergasungswertes und hat auch recht g^te 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Versuchsgas- 
anstalten erzielt (briefliche Mitteilung an den Eef). 

h. Farbe, Leuchtwert und Kältebeständigkeit von Solar- 
ölen und Gasölen werden auch gelegentlich bestimmt, (s. S. 33). 

Tab. XXX. 

Braunkohlen teer öle. 



Art des Öles 


Verwendung 


Spez. Gew. 
X 1000 


Siedepunkt 


leichtes 

Braiinkohlenteeröl 

(Benzin) 


Leuchtöl 


780 810 


Beginn 100 o, 

bis 200 

80-100 o/o 


Solaröl 


Leuchtöl 


825—830 


Beginn 150— 170 o, 
bis 2500 
80—90 0/^ 


helles ParafanOl 


Gasöl, Putzöl 


850 880 
880 910 


Beginn 200 o 

bis250o,20— 750/(>, 

bis 3000 

80—100 o/q 


dnnkles Paraf finöl 


Gasöl, Putzöl 

• 


Beginn 220—2500, 

bis 3000 

40—60 o/o 


Kreosotöl 


zur 
Rußfabrikation, 
Imprägniernng 


940—980 


Beginn 150o, 
bis 2000 50/0, 
bis 300 66 o/^ 
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Tl. Paraffinmasseiiy -schuppen und fertiges Paraffin 

aus Brauukohlenteer, 

a, JParaffinbestimmung. Für ungefähre Ermittelungen 
wird die Rohparaffinmasse auf 2 — 3^ abgekühlt und zwi- 
schen Filtrierpapier oder Leinewand gepreßt. Von dem ab- 
gepreßten und gewogenen Paraffin wird der Schmelzpunkt 
bestimmt. 

Die genaue Bestimmung des Paraffins in diesen Massen 
geschieht ebenso wie in den Paraffinschuppen nach S. 22. 

Weichparaffinschuppen aus Braunkohlenteer, welche nicht 

mehr als 14*^/^ Öl enthalten, werden nach Eisenlohr(s. oben), 

wie folgt, auf Paraffingehalt geprüft: 

0,5 g Substanz werden in 100 com absol. Alkohol gelöst; zur 
Lösung werden 25 com Wasser zugegeben, und die Masse wird auf 
— 18 bis — 200 abgekühlt. Das Paraifin wird in der S. 21 be- 
schriebenen Filtriervorrichtung unter Anwendung der Saugpumpe 
filtriert und mit auf — 18 ^ abgekühltem Alkohol von SO^ Tr. aus- 
gewaschen, bis sich das Filtrat auf Wasserzusatz nicht mehr trübt. 
Das Paraffin wird nach Trocknung im Vakuumexsikkator bei 35 bis 
40 bis zur Grcwichtskonstanz gewogen. Die Grcwichtskonstanz ist 
in 6 — 8 Stunden erreicht. 

Nach Scheithauer hat sich auch das Verfahren von 
Zaloziecki (s. oben) zur Bestimmung des Paraffins in den 
Schuppen mit der Maßgabe bewährt, daß man die Schuppen 
in dem 15 — 20fachen Gemisch von Amyl- und Äthyl- 
alkohol löst. 

Die sonstigen Untersuchungen der Paraffinschuppen und 
fertigen Paraffine werden, wie S. 253 und unter „Kerzen- 
materialien" beschrieben, ausgeführt. 

bm Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt. l.DieSchmelz- 
punktsbestimmung im Kapillarröhrchen wird von ein- 
zelnen Fabriken den anderen Methoden gegenüber bevorzugt, 
weil sie nicht nur den Endpunkt des Schmelzens, sondern 
auch den für die technische Beurteilung wichtigen Beginn 
des Schmelzens zu beobachten gestattet. 

2. Die bekannte Hallesche Methode ist unprak- 
tischer und diffizil auszuführen. Als Beginp des Erstarrens 
gilt hier die Paraffinnetzbildung in einem fiüssigen Paraffin- 
tropfen, welcher auf heißem, sich allmählich abkühlendem 
Wasser schwimmt. 
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Die vom „Verein für Mineralölindustrie in Halle a. d. S." aus- 
gearbeitete Vorschrift lautet: 

„Ein kleines mit Wasser gefülltes Becherglas, ca. 7 cm hoch, 
4^m Durchmesser, wird auf etwa 70® erwärmt; auf das Wasser wird 
ein kleines Stückchen Paraffin geworfen von einer Größe, daß es 
beim Zusammenschmelzen ein rundes Auge von höchstens 6 mm 
Durchmesser bildet. Sobald dieses flüssig ist, taucht man ins Wasser 
ein Normal-Celsiusthermometer so tief ein, daß das Quecksilbergefäß 
ganz vom Wasser bedeckt ist. Im Augenblick, wo sich am Paraf- 
flnauge ein Häutchen bildet, liest man den Erstarrungspunkt ab. 
Das Becherglas wird durch Glastafeln während 
des Versuchs vor Zugluft geschützt; auch darf 
der Hauch des Mundes beim Beobachten der 
Skala das Parafflnauge nicht treffen.'' 

Man muß bei gleicher Laboratoriums - 
temperatiLr arbeiten, soll das Becherglas nicht 
über die Hälfte mit Wasser füllen, weil sonst 
mehr Luftkühlung stattfindet und der Erstar- 
rungspunkt höher ausfällt. Bei gemischten Pa- 
raffinen (weichen und harten, hoch und nie- 
drig schmelzenden) sind Täuschungen sehr 
leicht möglich. Das Wasser darf ferner nicht 
eine wesentlich höhere Temperatur haben als 
das Paraffinauge, da sich dieses sonst zu sehr 
auf disr Oberfläche ausbreitet, und der Erstar- 
rungspunkt bedeutend niedriger ausfällt; bei 
gleicher Temperatur bleibt das Paraffin oben ge- 
wölbt, und der Erstarrungspunkt ist ein höherer. 

3. Der Shukoffsche Apparat (Chem.- 
Ztg. 1901, 25, Nr. 95) hat sich neuerdings 
für die Bestimmung des Erstarrungspunktes 
von Paraffinen in der Braunkohlenindustrie 
eingeführt. Dieser Apparat (Fig. 86) ist 
eine handlichere Umformung der bekannten 
Dalicanschen und Finken er sehen Apparate zur Bestimmung 
des Erstarrungspunktes von Fetten. Als Erstarrungspunkt gilt 
hier derjenige Wärmegrad, bei welchem während der Abküh- 
lung des geschmolzenen Paraffins das Thermometer deutlich 
längere Zeit stehen bleibt, oder derjenige höchste Wärme- 
grad, bis zu welchem das Thermometer von selbst nach 
einigem Verweilen auf einem Punkte ohne äußere Wärme- 
zufuhr steigt. 

Bei den, von erheblichen Stearinsäurezusätzen freien 
Parafflnmassen wird immer nur Stehenbleiben, nicht aber 
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Fig. 86. 
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von selbst stattfindendes Ansteigen der Temperatur beob- 
achtet. 

Nach Shukoffs Vorschrift werden 30 — 40 g der zu prii- 
fenden Kerzenmasse im Gefäß a geschmolzen. Sobald die Tempera- 
tur der Masse auf etwa 5^ oberhalb des Erstarrungspunktes gesun- 
ken ist, wird der Apparat stark imd regelmäßig geschüttelt, bis der 
Inhalt deutlich trübe und undurchsichtig geworden ist. Dann wird 
ohne Schütteln weiter beobachtet, bei welchem Punkt das Thermo- 
meter stehen bleibt, bzw. bis zu welchem höchsten Punkt es nach 
dem Stehenbleiben ansteigt. 

Die naeh dem Shuko ff sehen Verfahren erhaltenen Er- 
gebnisse zeigen bei Wiederholungsversuchen höchstens Unter- 
schiede von wenigen Zehntel Graden und stimmen bedeutend 
besser überein, als die nach der Hai leschen Methode er- 
haltenen Zahlen. Bei besseren Paraffinkerzen differieren Be- 
ginn und Endpunkt des Schmelzens im Kapillarrohr um 
höchstens 2 — 4^ Anfang des Schmelzens liegt über 50*^, 
Endpunkt zwischen 53 und 55^. Die geringeren Marken 
beginnen schon bei 47 — 48^ zu schmelzen. Endpunkt des 
Schmelzens und Erstarrungspunkt, nach Hall escher Methode 
bestimmt, liegen nahe beieinander, selten gehen die Unter- 
schiede bis zu 2^. Die nach der Hall eschen Methode ge- 
fundenen Zahlen liegen gewöhnlich etwas niedriger als die 
Endpunkte des Schmelzens im Kapillarrohr und meistens fast 
genau so hoch wie die nach Shuko ff ermittelten Zahlen. 

Gräfe hat gezeigt, daß bei Mischungen von Montanwachs 
oder Hartparaffin mit minderwertigem Weichparaffin der 
Charakter des Materials nur durch ein Verfahren richtig ge- 
kennzeichnet werden kann, welches, wie das Shukoffsche, 
die Beobachtung der Erstarrungswärme einschließt. 

Die neuerdings zur Erhöhung des Schmelzpunktes von 
Kerzenparaffin empfohlenen Anilide der höheren Fettsäuren, 
Keten usw. erhöhen bei den optischen Methoden der Er- 
starrungspunktsbestimmung (b. 1 u. 2) den Erstarrungspunkt 
merklich dadurch, daß sie bei einer höheren Temperatur aus- 
kristallisieren, bei der das Paraffin noch ganz geschmolzen ist. 

4. Die Bestimmung des Tropfpunktes « (nach 
Finkener) ist nur für zolltechnische Unterscheidung von 
Paraffin und Ceresin seitens der Steuerbehörden vorgeschrie- 
ben (Versuchsausftihrung s. S. 208). 
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c. Bestimmung des Kolophoniums geschieht wie bei Cere- 
sin unter Auskochen mit 70proz. Alkohol (s. S. 259). 

d. Sonstige Zusätze oder Verunreinigungen werden nach 
dem unter „Mineralschmieröle" beschriebenen Verfahren er- 
mittelt. 

Für die fertigen Paraffinkerzen kommt noch folgende 
Prüfung in Frage: 

c. Gehalt an Weiche und Hartparaffin wird nach S. 21 
bestimmt. 

/. Biegeprobe. Diese Probe kennzeichnet die Neigung 
der Kerzen zum Verbiegen, welche vom Gehalt an Weich- 
paraffin abhängig ist; sie wird wie folgt ausgeführt: 

22 mm lange Kerzen, welche an der Spitze 16 mm, am Fuß 
etwa 18 mm stark sind, werden an ihrem Kopfende in runde Löcher 
eines senkrecht aufgestellten Brettes horizontal eingefügt imd auf 
Biegung unter dem Eigengewicht geprüft. 

Der herausragende Teil der Kerze wird 21 cm lang gewählt. 
Nach einstündigem Stehen bei 22® wird die Durchbiegung der Kerzen 
in Millimetern ermittelt. Je größer die Durchbiegung in einer Stunde^ 
um so geringer ist, ceteris paribus, das Material. 

Bei Untersuchung anders geformter Kerzen ist das Material in 
die für die Biegeprobe angegebene Form zu bringen. Zu diesem 
Zwecke wird die (Metall-) Form angewärmt; etwas oberhalb des Er- 
starrungspimktes des Kerzenmaterials wird die geschmolzene Masse 
in die Form eingegossen und diese in Kühlwasser von Zimmertem- 
peratur bis zum Erstarren der Masse gekühlt. 

Die Biegeprobe soll nur mit Kerzen vorgenommen werden, die 
sich wenigstens 6 Stunden außerhalb der Form, imd dabei min- 
destens 3 Stunden in dem Eaum befinden, in dem die Biegeprobe 
vorgenommen wird. 

TU. Paraffinkerzen und Konipositionskerzen. 

a» Definition. Alle Paraffinkerzen enthalten kleine Men- 
gen, 1 — 2^Iq Stearin, welche zur Erleichterung des Heraus- 
bringens der gegossenen Kerzen aus den Formen zugesetzt 
werden. Kompositionskerzen sind solche Kerzen, die aus 
wechselnden Mengen Paraffin und beträchtlichen Mengen 
Stearin (in der Regel ^/g Stearin) bestehen. Durch den großen 
Stearinzusatz verlieren die Kerzen die Transparenz der Paraffin- 
kerze und werden den höherwertigen Stearinkerzen somit auch 
äußerlich ähnlicher; Stearinzusatz wird bei der Herstellung 
ständig kontrolliert, damit er sich innerhalb der zulässigen 
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Grenzen bewegt. Die untere Grenze ist durch die bei gerin- 
gen Stearinzusätzen beginnende Transparenz des Gemisches, 
die obere durch die Preisdifferenz von Paraffin und Stearin 
bedingt. Nach Krey differiert der Stearingehalt in Spitze 
und Fuß der Kompositionskerzen oft um 2 — 3^/^^; diese Diffe- 
renz rührt nach Gräfe (Braunkohle 3, 109) von der in ver- 
schiedenen Schichthöhen ungleichartigen Temperatur des Kühl - 
Wassers her, durch welches die gegossenen Kerzen zum Er- 
starren gebracht werden. 

Zu Kompositionskerzen wählt man meistens nicht das 
sehr hoch schmelzende, sondern eine niedriger, nahe bei 50^ 
schmelzende Marke Paraffin. Ein Zusatz von wesentlich unter 
49^ schmelzendem Paraffin zur Kompositionskerze gilt als 
Qualitätsverminderung. 

Der Schmelzpunkt der Mischungen von Stearin und Pa- 
raffin liegt entsprechend dem Raoult sehen Gesetz niedriger 
als der berechnete mittlere Schmelzpunkt. 

&• Alkoholkerzen. In den letzten Jahren kamen auch 
Paraffinkerzen in den Handel, bei denen der äußere Eindruck 
der weißen Stearinkerze durch Alkoholzusatz zu Paraffinkerzen 
und bei wesentlich geringerem Stearinzusatz, als dies sonst 
bei Kompositionskerzen üblich ist, erreicht wird. Durch all- 
mähliches Verdunsten des Alkohols, insbesondere beim Brennen, 
wird die Kerze allmählich durchsichtiger. 

c. :Brilfung. Die Prüfung der Kompositionskerzen er- 
streckt sich in erster Linie auf den Gehalt an Stearinsäure 
(einschl. Palmitinsäure), welche bekanntlich das höherwertige 
Material ist. Diese Prüfung erfolgt durch einfache Titrierung 
des Materials in ätherisch-alkoholischer Lösung mittels Vio^ 
alkoholischer Lauge. Der Gehalt an Ölsäure bzw. IsoÖlsäure 
(Jodzahl 90,1) ergibt sich aus der Bestimmung der Jodzahl 
(s. Kap. Fette, Öle und Wachse), Eine Jodzahl 4,5 würde 
demnach 5^/^ Ölsäure bzw. IsoÖlsäure entsprechen. Je ge- 
ringer die Ölsäuremenge, um so besser ist — ceteris paribus — 
das Material. 

Till, Montanwachs« 

Durch Extraktion mittels Benzin oder Benzol lassen sich, 
wie oben erwähnt, nicht die gesamten in einer Schwelkohle 
enthaltenen Bitumenteile, welche durch Verschwelung zu ge- 
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winnen sind, erhalten. 40 — 50^/^ des letzteren, bisweilen 
auch bis 90 ^/q und darüber verbleiben beim Extrahieren in 
der Kohle. Der Schmelzpunkt des extrahierten Bitumens liegt 
zwischen 70 und 80^, zuweilen höher, zuweilen auch be- 
deutend niedriger. Nach Scheit hauer („Das Bitumen der 
Braunkohle", Braunkohle 1904, III. Jahrg. 97—98) ist der 
Schmelzpunkt des Bitumens nicht nur von dem benutzten 
Lösungsmittel, sondern auch von der Art der Kohle abhängig. 

Das extrahierte Bitumen besteht nach Hell (Angewandte 
Chemie 1900, 556), G. Krämer und Spilker (Ber. 1902, 
S. 1212) aus Estern hochmolekularer Säuren, freien Säuren 
und schwefelhaltigen Begleitstoffen, Hübner (Inaugural- 
dissertation, Halle 1903) fand einen ketonartigen Körper 
Cj^Hg^O als Bestandteil des Bitumens. 

Durch trockne Destillation wird das Bitumen, wie sich 
aus der Zusammensetzung des Teers ergibt, in gesättigte und 
ungesättigte Kohlenwasserstoffe, saure und basische Stoffe unter 
Abscheidung von Wasser und Kohlensäure zersetzt. 

Ramdohr (D. R.-P. 2232) hat zuerst 1869 und 1878 ver- 
sucht, durch Behandeln der Schwelkohle mit Dampf Bitumen 
zu erhalten ; dieses bestand aber aus Teer und festem Bitumen 
und erforderte zu kostspielige Verarbeitung. Erst 1897 hat 
E. V. Boyen (D. R.-P. 101373 vom 1. Juli 1897) nochmals 
mit besserem Erfolg die Gewinnung von Bitumen aufgenom- 
men, indem er die grubenfeuchte Braunkohle mit überhitztem 
Wasserdampf, oder die getrocknete Kohle mit Extraktions- 
mitteln auf Bitumen verarbeitete. Das Bitumen verarbeitete 
er auf Montanwachs durch mehrfaches Destillieren mit auf 
250^ erhitztem Wasserdampf, später durch Destillieren im 
Vakuum. So wurde ein über 80^ schmelzendes kristallisiertes 
weißes Produkt erhalten. 

Im Handel ist Montanwachs bisher noch wenig oder nur 
vereinzelt in kleinen Mengen aufgetreten, weshalb auch 
noch nicht besondere Prüfungsverfahren für dasselbe ver- 
einbart sind. 

Das rohe Montanwachs wird man ähnlich wie rohes Erd- 
wachs auf fremde mechanische Verunreinigungen, Schmelz- 
punkt usw. prüfen und fremde Zusätze feststellen, soweit dies 
nach den bekannten Konstanten (s. auch unter Kerzenmate- 
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rialien 8. 250 ff.) möglich ist. Das gereinigte Prodokt wird 
man anf Schmelz- bzw. Erstarrnngspunkt nnd gleichfalls anf 
Gegenwart von Znsätzen prüfen mössen. 

R Schieferteep. 

Der jetzt in Schottland geschwelte Schiefer gibt gegen- 
über der früher dort verarbeiteten Bogheadkohle, die 
bis 35^0 Teer lieferte, nnr 8 — 14^/© Teer. Der Messeier 
bituminöse Schiefer gibt 6— 10^/^ Teer. Die Scbwelfähigkeit 
wird in gleicher Weise wie bei den Kohlen geprüft. 

Schottischer Schieferteer Mesaeler Teer 

Naphta 4«/^^ 4«/o 

Öldestillat .... 48 „ 50 — 55 „ 

Rohparaffin .... 12 „ 12 — 15 „ 

Koks, Gas u. Verlust 35 „ 33 „ 

Im großen wird in stehenden kontinuierlich arbeitenden 
Retortenöfen der Systeme Henderson und Young-Beilby 
unter Mitwirkung von überhitztem Wasserdampf ge- 
schwelt. Die hierbei entstehenden Gase werden mit minder- 
wertigem oder ausgekoktem Schiefer unter den Retorten 
verheizt und dienen ferner zur Beleuchtung der Arbeitsräume 
oder zum Betriebe der Motoren. Das Schwelwasser enthält 
ca. 0,6 ®/q Ammoniak und wird dementsprechend auf Ammo- 
niumsulfat verarbeitet. Die Messeischen Schwelwässer liefern 
noch Brenzkatechin. 

Der Schieferteer (spez. Gew. 0,850 — 0,900, Schmelz- 
punkt sehr schwankend) wird in gleichen oder ähnlichen 
Blasen wie der Braunkohlenteer, aber ohne vorherige chemische 
Reinigung, destilliert, in Schottland meistens ohne Vakuum, 
in M es sei ausschließlich mit Vakuum. Die Unterstützung 
der Destillation durch Wasserdampf ist bei Schieferteer un- 
schädlich. Die Öldestillate sind etwa die gleichen wie beim 
Braunkohlenteer und werden auch entsprechend verarbeitet 
und geprüft. Die Paraffinkristallisation geschieht in Messel 
unter steter Bewegung. Überall wird zum Auskristallisieren 
künstliche Abkühlung durch Kältemaschinen benutzt. 
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C. Torfteep. 

m 

I. Technologisches. 

Die große Ausdehnung der Torfmoore hat schon zu zahl- 
reichen Problemen und Patenten hinsichtlich einer guten Aus- 
nutzung der Torflager Veranlassung gegeben. Wesentlich ist 
zunächst die billige und unabhängig von der Witterung zu 
vollziehende Beseitigung des etwa 90^/^ betragenden Wasser- 
gehalts der Torfmassen unter entsprechender Herabminderung 
ihre Volumens. Am vorteilhaftesten hat sich für diesen 
Zweck die Schwelerei bewährt, bei der die abziehenden 
Feuergase gleich den Torf vortrocknen. Der aus den Pressen 
kommende Torf kann nach der Vortrocknung unbeschadet 
transportiert und in Luftschuppen sich selbst überlassen 
bleiben. Die übrigen auf eine Trocknung abzielenden Patente 
sind meistens zu kompliziert und gestatten nicht eine ge- 
nügende Verringerung des Torfvolumens. 

Bei der Schwelerei wird der Torf entweder ganz verkokt 
— der Koks wird dann statt Holzkohle in der Metallurgie 
benutzt -^ oder halbverkohlt, so daß eine gute Heizkohlet 
entsteht. Als Schwelprodukte resultieren so 4 oder 2^/^^ Teer> 
40 bzw. 36^0 Schwelwasser, 21 bzw. 12^/^ Gase. 

Der dem Braunkohlenteer ähnliche Torffceer wird auch 
entsprechend verarbeitet auf wenig Photogen, Solaröl, Gasöle 
Paraffin und die zugehörigen Kreosote. 

H. Analyse. 

a. Zur Versuchsschwelung im Laboratorium ist eine gute 
Durchschnittsprobe von etwa 0,5 kg aus einer eisernen Retorte 
zu destillieren. Der Aschengehalt soll 6 — S^j^ nicht über- 
steigen. 70 ^/q des erhaltenen Teers werden wie bei der 
Braunkohle als Ausbeute des Großbetriebes berechnet. 

Entsprechend der natürlichen Stellung des Torfes zwi- 
schen Holz und Kohle enthält das Schwelwasser hauptsäch- 
lich Ammoniak, Methylalkohol und Holzessig. 

ft. Schwelwasseranalyse. Ammoniak wird durch Destil- 
lation mit NaOH und Auffangen in ^/g N. HgSO^ bestimmt und 
als Ammonsulfat berechnet (1 cc ^1^ N Säure = 0,033 g Ammon- 
sulfat). Essigsäure wird nach Ansäuern mit Phosphorsäure 

Holde, 2. Aufl. 17 
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im Dampfstrom abdestilliert (l cc ^/^ N. Lauge = 0,079 g essig- 
saurer Kalk). Die Bestimmung des Methylalkohols erfolgt 
nach mehrfacher Rektiflzierung mittels Kolonnenapparates als 
Jodm<»thyl (Vorschrift der engl. Regierung, vgl. Klar, Holz- 
verkohlung 1904, 223). 

Die chemische Zusammensetzung der Teere aus Schiefer 
und Torf ist derjenigen von Braunkohlenteer qualitativ sehr 
ähnlich, weicht aber in quantitativer Hinsicht von dieser 
sehr ab.^) 

D. Erdwachs. 

I. Yorkommeiiy Eigenschaften und Ziisammensetzimg. 

Rohes Erdwachs wird hauptsächlich in Galizien hütten- 
männisch durch Bergbau gefördert. Es stellt im Rohzustand 
eine schwarze wachsartige Masse mit matter Oberfläche von 
kaum wahrnehmbarem oder schwach bituminösem Geruch 
dar. Es schmilzt je nach der Qualität, dem Gehalt an öligen 
Beimengungen, gegen 60 — 85*^ und ist im Gegensatz zu Paraffin, 
amorph. Die Hauptmasse des Erdwachses besteht aus hoch- 
molekularen gesättigten Kohlenwasserstoffen CnH2n-f 2, in den 
Nebenbestandteilen aus ungesättigten Kohlenwasserstoffen und 
gefärbten, oxydierten Stoffen. 

II. Reinigung. 

Das rohe Erdwachs, auch Gz ok er it genannt, wird in der 
Regel mit etwa 20 ^/^ konz. Schwefelsäure gereinigt, d. h. von 
den färbenden Stoffen befreit, wobei etwa 20 ^/q Wachs ver- 
loren gehen. Die saure Masse wird mittels der kohligen 
Rückstände der Blutlaugensalzfabrikation weiter gereinigt, wo- 
durch naturgelbes Wachs erhalten wird. Durch wiederholte 
Reinigung, wobei die Rückstände in erwärmten Filterpressen 
von dem gereinigten Erdwachs (Ceresin) getrennt und die 
in der Kohle verbleibenden Ceresinmengen durch Extraktion 
mit Benzin gewonnen werden, erhält man weiße Fabrikate, 
deren Wert nach der Farbe und Höhe des Schmelzpunktes 
beurteilt wird. 



M Torfteer liefert im Durchschnitt: Turfol und Solaröl 10—20, 
Mittelöle 10—20, Paraffin 1—4 (6), Kreosot 30—40, Koks und Verlust 
20—30 Vo- 
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in. Die Prüfung auf Ausbeute 

beim Raffinieren geschieht nach B. Lach (Chem.-Ztg. 1885, 
9, 105) durch Erhitzen von 100 g Rohwachs mit 20 g rauchen- 
der Schwefelsäure auf 170 — 180*^ bis zum Verschwinden der 
schwefligsauren Dämpfe. In die Gewichtsabnahme ist, da 
alsdann die Schwefelsäure aufgebraucht ist, der Verlust durch 
Verflüchtigung von Ceresindämpfen eingeschlossen. In die 
heiße Masse werden 10 ^/q Entfärbungspulver (Blutlaugensalz- 
rückstände, die nahe bei 140^ getrocknet wurden) eingerührt. 
Von der erkalteten Masse wird ein aliquoter Teil im Soxhlet- 
apparat mit Benzin extrahiert. Die Menge des Benzinextraktes 
ergibt die Ausbeute. 

rV. Verfälschungen und Prüfung. 

Da Erdwachs und Ceresin sehr teuer sind — sie dienen 
zur Fabrikation .von Kabeln, Walzenmassen, Luxus- und 
feinen Kirchenkerzen usw. — so werden sie sehr häufig, und 
zwar meistens mit dem billigeren Paraffin, verfälscht. 

a. Gegenwart von Paraffin ist oft schwer zu erkennen. 

1. Bei erheblichen Zusätzen ist Paraffin im Rohwachs 
durch die starke Verringerung des Raffinationsverlustes zu 
erkennen, den das Material beim Behandeln mit Schwefelsäure 
erleidet. 

2. Paraffin hat in der Regel wesentlich niedrigeren Schm. 
als Ceresin, nämlich meistens 50 — 54^, weichere Sorten bis zu 
35®, härtere bis zu 60®, daher kann man auch aus dem 
Schm. der Probe Schlüsse auf grobe Faraffinzusätze ziehen. 

3. Auch die Fähigkeit des Paraffins zu krystallisieren, 
wird als Unterscheidungsmerkmal gegenüber dem amorphen 
Ceresin benutzt. 

4. Spez. Gewicht von Paraffin (ep. 44 — 58®) liegt bei 
-f-15® zwischen 0,867 und 0,915; der Schm. steigt mit dem 
Gewicht. Ozokerit vom Schm. 56 — 82® hat je nach der Höhe 
des Schm. spez. Gew. = 0,912 bis 0,943. Hiernach lassen sich 
auch aus dem spez. Gew. Schlüsse auf Reinheit ziehen. 

6, Zusätze von Kolophonium werden in der Probe durch 
erschöpfendes Auskochen mit 70-proz. Alkohol nachgewiesen ; 
die vereinigten Auszüge werden nach völligem Erkalten 

17* 
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filtriert. AüB der klaren Lösnng wird der Alkohol abdestilliert, 
der Sackstand wird bei 100 — 115® bis eben zur Klarflossig- 
keit getrocknet nnd gewogen. Bei gleichzeitiger Gegenwart 
von Fettsäuren wird der mit 70 proz. Alkohol erhaltene Aus- 
zug nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels nach der 
8. 159 gegebenen Vorschrift weiter verarbeitet. 

Auch in Paraffin kann in gleicher Weise Kolophonioin 
bestimmt werden. 

c. Brdölrüekgtände und Rückstände von der Mineralöl- 
destillation geben sich im Erdwachs dadurch zu erkennen, 
daß sie, mit Petroleumbenzin behandelt, starke Asphaltnieder- 
schläge geben, welche in Benzol löslich sind und, aus Benzol- 
lösung abgedampft, einen festen schwarzglänzenden Asphalt- 
lack hinterlassen, während rohes Erdwachs sich in Benzin 
fast völlig löst, bzw. nur äußerst geringfügigen wenig 
charakteristischen Bückstand (mechanische Verunreinigungen) 
hinterläßt. 

rf. Mineralisehe Zusätze, wie Talk^ Kaolin, Gips, werden 
nach dem Veraschen oder Auflösen des Erdwachses in Benzin 
durch Untersuchung des Rückstandes nach den bekannten 
analytischen Verfahren qualitativ und quantitativ ermittelt. 

e. Zusätze von Stearin, PalnMin, Japanwaehs, Talg usw. 
werden nach den S. 175 beschriebenen Verfahren festgestellt. 

/. Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt, Tropfpunkt werden, 
wie unter Paraffin und S. 251 beschrieben, ermittelt. In der 
Regel wird bei Ceresin der Schmelzpunkt im Kapillarrohr, 
bei rohem Erdwachs und bei zolltechnischen Prüfungen der 
Tropfpunkt festgestellt. 



Drittes Kapitel. 

Verseifbare Fette und Wachse. 



A. Pflanzliclie und tierische Fette und Öle. 

I. Technologrisches. 

Pflanzliche und tierische Fette dienen den verschiedensten 
Zwecken; sofern sie wohlschmeckend sind, werden sie als 
Speiseöle (Olivenöl, Sonnenblumenöl, Mohnöl, Erdnußöl usw.) 
verwendet, sofern sie nicht trocknend sind, als Schmieröle 
(Olivenöl, Rüböl, Knochenöl usw.). Trocknende Öle werden 
als Firnisgrundlage für Rostschutz- und Malerfarben usw. be- 
nutzt. Im Vordergrund steht hier Leinöl, für Malerfarben 
wird auch Sonnenblumenöl, Mohnöl benutzt. Ein sehr ge- 
schätztes trocknendes Öl ist das chinesische Holzöl, gewonnen 
aus den Samen von Aleurites cordata. 

Verfälschungsöle für pflanzliche Schmieröle sind Baum- 
wollsaatöl, Sesamöl und trocknende Öle wie Leinöl, Hanföl, 
Nußöl und Sonnenblumenöl. 

Minderwertige tierische Öle sind als Maschinenöl die 
leicht trocknenden Trane; das später behandelte Spermacetiöl, 
ein sog. flüssiges Wachs (S. 344), ist ein nicht trocknendes, 
gutes Schmieröl. 

Die pflanzlichen Öle werden aus den zerkleinerten 
Samen oder Früchten durch Auspressung mittels hydraulischer 
Pressen oder durch Extraktion mittels Benzin, Schwefelkohlen- 
stoff usw. gewonnen. 

Die tierischen Öle werden entweder durch Ausschmelzen 
der fetthaltigen Körperteile mit oder ohne Dampf oder eben- 
falls durch Extraktion mittels Benzin usw. gewonnen. 
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Die extrahierten Öle sind in vielen Fällen unreiner als 
die ausgepreßten und ausgeschmolzenen Öle, weil die Extrak- 
tionsmittel auch färbende und harzige StoflFe leicht lösen, z. B. 
ist das sog. Benzinknochenfett, welches aus alten Bjiochen- 
resten erhalten wird, infolge höheren Gehaltes an festen 
Glyceriden, Kalkseifen nnd Verunreinigungen gewöhnlich von 
schmalzartiger Konsistenz und dunkler gefärbt als durch Aus- 
pressen gewonnenes .Knochenfett. Manche Öle werden im 
rohen Zustande, nur von Schleimteilen durch Ablagern befreit, 
aber auch raffiniert benutzt (z. B. Leinöl). Andere Öle, ins- 
besondere Rüböle sind vor der technischen Verwendung stets 
zu raffinieren, damit färbende und sonstige nichtfettartige, 
in den Ölen gelöste Bestandteile (Harz, Kleber, riechende 
StoflFe usw.) entfernt werden. Dies geschieht in der Regel durch 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure, Abziehen des geklärten 
Öles und Auswaschen der Schwefelsäure. Bisweilen sind die 
in den rohen Ölen vorkommenden freien Fettsäuren, welche 
auf feinere Maschinenteile schädlich wirken, zu entfernen. 
Derartige Ole werden mit den entsprechenden Mengen alka- 
lischer Mittel (Laugen, Sodalösung, in Wasser aufgeschwemmte 
Ma'gnesia usta usw.) behandelt, welche später wieder durch 
Waschen mit Wasser bzw. Absitzenlassen und Filtration über 
Moos usw. entfernt werden. Die für die feinen Rädertrieb- 
werke, wie Chronometer, Taschenuhren, Registrierapparate usw., 
benutzten Knochenöle und Klauenöle müssen z. B. völlig 
säurefrei sein, da die freie Fettsäure nachgewiesenermaßen 
zerstörend auf die sehr empfindlichen feinen Messing- und 
Stahlteile einwirkt, und dadurch leicht Beeinfiussungen des 
Ganges der Räder hervorgerufen werden können. 

Das sog. „Ranzigwerden" der Glyceridfette und -öle ist mei- 
stens mit Zersetzung des Fettes in freie Fettsäure und Spaltungs- 
produkte des Glycerins verknüpft. Freies Glycerin bildet sich bei 
dieser Zersetzung nie, es wird sofort weiterzersetzt, dementsprechend 
zeigen auch stark fettsäurehaltige öle, z. B. ranziges Olivenöl, nie- 
mals Abscheidung von Glycerin, das bekanntlich in ölen nicht lös- 
lich ist. Die Neigung zur Abscheidung von Fettsäuren ist besonders 
groß bei Palmfett, welches öfter nur noch aus freien Fettsäuren be- 
steht. Wie schon im Samen das Fett durch enzymatische Einwir- 
kimgen teilweise und nach den Versuchen von Connstein, Hoyer und 
Wartenberg (Ber. 1902, 35, 3988) jedes fette öl durch Ricinussamen 
bei Gegenwart freier wasserlöslicher Säuren fast vöUig aufgespalten 
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ynidf so nimmt man auch bei Palmfett usw. bestimmte enzymatische 
Einflüsse als Ursache der leichten und schnellen Aufspaltung 
des Fettes an. 

Verschiedene Autoren, z. B. auch A. Schmidt (Anal. Chem. 
1898, 37, 301) haben das Auftreten von Aldehyden und Ketonen 
(nachweisbar im Dampf destillat mittels salzsauren Metaphenylen- 
diamins) beim Eanzigwerden festgestellt. Jorissen fand, daß 
Butter, Olivenöl und Lebertran, dem Lichte ausgesetzt, Wasser- 
stoffsuperoxyd bilden (Chem. -Ztg. 1898, 162). Tran verliert, dem 
Lichte ausgesetzt, seine charakteristische Eeaktion mit Salpetersäure 
vom spez. Gew. 1,50. 

Bei der Raffination der fetten öle mit konzentrierter 
Schwefelsäure kann ein Überschuß an Säure bei zu langer 
Einwirkungsdauer oder zu hoher Temperatur leicht nicht un- 
erhebliche Mengen Öl in freie Fettsäure, Fettschwefelsäure 
und Glycerin spalten. Wenn auch bei der nachfolgenden 
Auswaschung mit Wasser die Fettschwefelsfiuren in freie 
Schwefelsäure und Fettsäuren zersetzt werden und tTstere 
entfernt wird, so bleibt immerhin ein erheblicher Teil der 
durch Zersetzung entstandenen freien Fettsäure zurück, wie 
die Übersicht über Säuregehalte raffinierter und roher fetter 
Öle zeigt. Andererseits zeigen einzelne sorgfältig raffinierte 
Öle keinen oder bedeutend geringeren Säuregehalt als die stets 
freie Fettsäure enthaltenden rohen Öle. 

Rohe Rüböle enthalten selten weniger als 0,7 ^/^ und 
selten mehr als 1,5 ^/q freie Fettsäure (ber. als Ölsäure). 
Während sorgfältig raffinierte Rüböle bisweilen fast ganz säure- 
frei hergestellt werden, geht bei einzelnen dieser Ole der 
Säuregehalt, infolge der oben erwähnten Zersetzung durch 
Schwefelsäure, bis zu 6*^/^ herauf, bei rohen Baumölen, rohen 
Klauenfetten usw. beträgt er bis zu 28®/q und darüber. 

Flüssigkeiten, welche auch zur Raffination fetter Ole 
dienen, aber bei richtiger Benutzung keine Bildung freier 
Fettsäure veranlassen, sind Zinkchloridlösung, Kali- oder 
Natronlauge, Ammoniaklösung. 

Riechende Stoffe werden, soweit dieselben von flüch- 
tigen Fettsäuren aus ranzigen Ölen herrühren, durch Behand- 
lung mit Sodalaugen usw. oder Wasserdampf entfernt. Beim 
Tran versagt auch letzteres Mittel, so daß dessen charak- 
teristischer Geruch bisher noch nicht ganz beseitigt werden 
konnte. 



264 ni. Verseifbare Fette und Wachse. 

Das Bleichen der Öle geschieht entweder durch oxy- 
dierende Agentien (Kaliumbichromat und Schwefelsäure, 
Bichromat und Salzsäure, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumper- 
manganat und Schwefelsäure usw.), oft auch (z» B. bei Knochen- 
ölen) nur durch Einwirkenlassen von Luft und Sonnenlicht 
oder durch Behandlung mit Knochenkohle, feinem Tonpulver 
oder Aluminiummagnesiumhydrosilikat (sog. Fullererde oder 
Floridaerde). 

Fullererde wird besonders in neuerer Zeit vielfach mit 
gutem Erfolge zum Bleichen von Talg, Knochenölen usw. 
benutzt. Vereinzelt finden auch schweflige Säure oder saures 
schwefligsaures Natron, welche den Farbstoff durch Reduktion 
zerstören, zum Bleichen Anwendung. 

Die nebenstehende Tabelle XXXI gibt Aufschlüsse über 
Einzelheiten der Fabrikation der wichtigsten technischen 
pflanzlichen Öle. 

H. Zasammensetzang und Synthese der Fette« 

a. Aufbau der Fette (einftiche und gemischte Glyceride). 

Pflanzliche und tierische Fette nennt man die öl- oder fett- 
artigen, in Pflanzensamen, Fruchtfleisch und im Tierkörper 
vorkommenden Glycerinester der höheren gesättigten uiid 
und ungesättigten Fettsäuren, also Verbindungen des Glycerins 
C3H5(OH)3 mit Ölsäure C^gllg^Og, Stearinsäure C^gHjj^Og, 
Palmitinsäure C16H32O2, Linolsäure C^gEggOg, Linolensäure 
^18^30^2 iisw., welche die gemeinschaftliche Bezeichnung 
„Glyceride" haben. Das Glycerin ist in den Fetten entweder an 
die gleiche Säure gebunden, wie imTristearin CgH^ (0^8^85^2)8» 
Trioleln 03115(0^^8113302)3 oder an mehrere Säuren, z. B. als 
Oleodistearin 03H5(Ci8H33O2)(0i8H35O2)2 im Mkanifett oder als 
Oleopalmitostearin Og H^ (O^g H33 O2) (0^^ H31 Og) (O^g Hg^ Og), wie 
es im Schweineschmalz usw. vorkommt. 

Bis vor wenigen Jahren nahm man auf Grund der Unter- 
suchungen von Ohevreu4 (Les corps gras d'origine animale, 
Paris 1815 — 23, Neuauflage 1889) u. a. an, daß die wesent- 
lichen Bestandteile der Fette ausschließlich erstgenannte Tri- 
glyceride bzw. Gemische dieser Glyceride sind, bei denen 
also der Glycerinrest mit je 3 Molekülen ein und derselben 
Fettsäure verbunden ist. 
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In alten Fetten sind gelegentlich auch Diglyceride z. B. 

• von Reimer und Will (Ber. 1886, 19, 3320) in altem Rapsöl 

Dierucein CgH^ (C22H4i02)2 0H, gefunden; letzteres dürfte sich, 

wahrscheinlich unter Abscheidung freier Erucasäure, beim 

Ranzigwerden des Öles abgeschieden haben. 

J. Bell hat bei der Kuhbutter, durch Beobachtungen von 
mehr indirekter Natur, die Gegenwart eines gemischten 
Glycerides von der Formel C3H5(C4H7 02)(CieH8i02)(Ci8H88 02). 
also Oleo-Palmito-Butyrin angenommen, welches A. W. Bly th 
und Robertson (Joum. of the Chem. Soc. 1889) später aus 
Kuhbutter isolierten. 

Später fand Heise (Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheits- 
amt 1896, 540; 1897, 306 und Chem. Revue 1899, 91). 
Oleodistearin C^Hg (C^gHgg 02)20^8 HggOg im sog. Mkanifett, 
dem Samenfett des ostafrikanischen Talgbaums Stearodendron 
Stuhlmanni Engl., und im Fett der Garcinia indica Ghois., 
der sog. Kokumbutter. Die Feststellung Heises beim Mkani- 
fetfc haben Henriques und Künne (Chem. Revue 1899^ 
Heft 3) später durch Untersuchung der Chlorjodverbindung 
dieses Glycerides bestätigt. 

Endlich schieden Holde und Stange (Ber. 1901, 34, 2402) 
aus Olivenöl ein gemischtes Glycerid der Bruttofonnel 
C3Hß(CigH38 02) (0^7 H33 02)2 ab, indessen ergab ein weiteres 
Studium der in diesem Glycerid scheinbar vorhanden Hepta- 
decylsäure, daß diese nicht einheitlich ist, sondern ein Ge- 
misch von Palmitinsäure mit verschiedenen hochmolekularen 
Säuren bis mindestens hinauf zur Arachinsäure C^qB-^o^cj^- 
Das gleiche Geschick teilen nach den neueren Untersuchungen 
des erstgenannten Verf. (Ber. 1905, 38, 1247) auch die von 
G6rard in Daturaöl, von Nördlinger ini Palmfett und von 
Kreis und Hafner im Schweinefett aufgefundenen Heptadecyl- 
säuren, so daß die Existenz einer natürlich vorkommenden 
Margarinsäure, wie sie schon Chevreul im Menschenfett auf- 
gefunden zu haben glaubt, einstweilen zu verneinen ist. Auch 
das von anderen Autoren festgestellte Vorkommen der anderen 
gesättigten Säuren mit unpaarer Kohlenstoffatomzahl wie der 
Säuren C^^^qq^^ ^^w. in natürlichen Fetten erscheint hiemach 
fraglich. Es ist vielmehr als sicher vorläufig nur anzunehmen, 
daß die Fette nur gesättigte Säuren mit paarer Kohlenstoff- 
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atomzahl enthalten. Auch die bisherigen wenigen Befunde 
an ungesättigten Säuren mit unpaarer Koblenstoffatomzahl 
bedürfen der Nachprüfung. 

Gemischte Glyceride sind femer von Klimont (Ber. 1901, 
34, 2636) und Fritzweiler (Arbeiten aus dem Kaiser!. Ge- 
sundheitsamt 1901, 18, 371) in der Kakaobutter, von Kreis 
und Hafner im Schweinefett (Ber. 1903, 36, 2766), von 
Hansen im Hammel- und Rindertalg (Arch. f. Hyg. 1902, 42) 
gefunden worden; indessen ist zwischen den Befunden von 
Klimont und Fritzweiler bereits insofern ein Widerspruch 
vorhanden, als ersterer 6*^/^ Oleodistearin in der Kakaobutter 
auffand, letzterer aber dieses Glycerid nicht nachweisen 
konnte. • 

Holde zeigte (Ber. 1902, 35, 4307), daß nur die Gegen- 
wart von gemischten, also niedrig schmelzenden Glyceriden 
in den flüssigen Fetten deren verhältnismäßig niedrigen Er- 
starrungspunkt bei hohem Gehalt an hochschmelzenden Säuren 
(Palmitin-, Stearin-, Arachinsäure usw. sind z. B. im unter 0^ 
erstarrenden Olivenöl zu 15^/^ nachgewiesen worden) bedingen 
kann. 

d. JDie Eigenschaften der einzelnen Fettsäuren» welche 
in den Fetten zum Aufbau der Glyceride dienen, sind in 
nachfolgenden Tabellen (S. 268 u. 269) zusammengestellt. 

c. Synthese der Fette. Künstlich werden Fette, z. B. 
Mono-, Di-, Tri-Stearin, Palmitin usw., durch Erhitzen von 
entsprechenden Mengen Glycerin und von freien Fettsäuren 
auf höhere Temperaturen, z. B. 200 — 260^ im zugeschmolzenen 
Eohr (Berthelot, Ann. d. Chim. et de Phys. [3] 18ö4, 41, 420; 
chimie organique, fond6e sur la synthöse, Paris 1900, vol. 11) 
dargestellt. Mono- und Diglyceride C8H5(OH)3(OR) oder 
Cg Hg OH (0R)2 erhält man durch Erhitzen von Salzen der 
Fettsäuren mit Chlorhydrin (Krafft, Ber. 1903, 36, 4339 und 
Guth, Zeitschr. für Biologie 44, N. 26, I. 78). Die bei letzterer 
Synthese entstehenden Mono- und Diglyceride werden durch 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid in die gemischten Triglyceride 
Cg Hg OR • (OC2 Hg 0)2 und Cg H^ (0R)2 C.2 Hg O übergeführt. Reine 
Triglyceride werden nach Berthelot durch Erhitzen von 
Mono- und Diglyceriden mit den entsprechenden Säuren oder 
nach Guth, Partheil und v. Velsen (Archiv d. Pharmacie 
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Die in den Glyceriden yorkommenden Säuren. 

(Die künstlich gewonnenen isomeren Sänren sind eingeklammert.) 

Tab. XXXn, 

Gesättigte, in Fetten yorkommende Fettsäuren CnHsnOs. 



• 












Schm. 


Formel 


Name 


MoL- 
Gew. 


Schm. 


Kp. OC 


Haupt- 
vorkommen 


Ithyl- 
ester 


C2H4O, 


Essigsäure 


60 


Erstarrp. 
+ 17.6 


118 bei 760 mm 


MacassarÖl 


— 


C^H^O, 


Bnttenäure 


88 


— 6,6 


162,8bei760mm 


Kuhbutter 




CeHijO« 


Caprönsäiire 


116 


Erstarrp. 
< — 18 


199,7 bei 
732 mm 


Knhbutter 
Kokosnußöl 


— 


C^HieOg 


Capryls&uie 


144 


+ 16.6 


237 bei 760 mm 


dgl. 


— 


CjoHjoOi 


Caprinsäure 


172 


+ 31,4 


270 bei 760 mm 


dgl. 


— 


CitHt40t 


Laurinsäure 


200 


43,6 


102 bei mm 


Lorbeeröl 
Kokosfett 




CiiHggOg 


Myristins&ure 


228 


63,8 


121—122 bei 
0mm 


Moskatbutter 
Kokosfett 

Palmfett 


— 


CieHstO« 


Palmltins&ure 


256 


62,6 


189 bei mm 


Bienenwachs 
Wabat 


— 


CisHseOj 


Stearinsäure 


284 


69,6 


beil5mm=232 
bei mm = 155 


Talg 


33,7 


^«oH^oOe 


• Arachinsäure 


312 


77 




Erdnußöl 


50 


CejHiiOg 


Behensäure 


340 


82 


— 


Behenöl 


49 


CjiHitjOg < 


Lignocerinsäure 


\ 868 


80,5 


— 


Arachisöl 


55 


Camaubasäure 


72,5 


— 


Camaubawachs 


— 


CteHftjOj 


Cerotinsäure 


806 


77,8 


— 


Bienen wachs 


60 


CioH^^Oj 


Melissinsäure 


452 


89 


— 


dgl. 


78 



Säuren der Olsäurereihe CnH2n— 2O2. 



Formel 


Name 


Mol. -Gew. 


Schm. 


Kp. C. 


Haupt- 
vorkommen 


CftHeOa 


TigUnsäure 


100 


+ 64,5 


198.5 
bei 760 mm 


Crotonöl 




Ölsäure 


V 


+ 14 


153 


in fast allen 
pflanzlichen Ölen 


CjsHj40, < 


(Elaidinsäure) 


> 282 


+ 44,5 


154 . 


— 




(Isoölsäure) 




45 


179 


— 


w 


Eapinsäure 


) — 


— 


— 


Rüböl 


G^sH^sOj 


Erucasäure 
(Brassidinsäure) 


338 


84 


— 


dgl. 



Säuren der Linolsäurereihe CnH2n— 4O2. 



CisHfoOj 



Linolsäucß 

Taririnsäure 

Elaeo- 
margarinsäure 



280 



<-18 


— 


trocknende Ole 


+ 50,5 




Fett der 
Picramnia 


+ 48 


— 


Holzöl 
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Formel 


Name 


Mol. -Gew. 


Schm. 

00 


Kp. «C 


Haupt- 
Yorkommen 




Säuren der Linolensäurenreihe CnHsn— 6O2. 


CasHsoO« 


/ Linolensäure \ ^^^ 
V Isolinolensäure / 


<_ 


— Leinöl 

— Leinöl (?) 




Hydroxylierte gesättigte Säure CnHonOa. 


CieHsjOg 


Lanopalmin- „,,9 
säure ^^^ 


88 . 


— 


Wollwachs 


CgiHeaOg 


Coccerinsäure 480 


93 


— 


Cochenillewachs 


Hydroxylierte Säuren der Ricinolsäurereihe CnH2n— 2O3. 


CigHs^O, 


i Eicinolsäure "j 

< Ricinelaldin- > 298 
i, säure J 


. +5 
53 




Eicinusöl 


* 


Zweibasische Säuren CnH2n(COOH)2. 


C22H49O4 


1 Japansäure | 870 118 — | Japan wachs 



1900, 238, 267) durch Erhitzen von Tribromhydrin mit deii 
Silber- oder Natriumsalzen der Fettsäuren dargestellt. Neuer- 
dings hat A. Grün Diglyceride durch Erhitzen von Glycerindi- 
schwefelsäure C8H5(OH)(OSOjjH)2 mit Fettsäuren in schwefel- 
saurer Lösung erhalten (Ber. 1905, 38, 2284). 

Gemischte Glyceride sind auch durch Erhitzen von Mono- 
und Diglyceriden mit Fettsäuren, z. B. Oleodistearin durch 
Erhitzen von a-Distearin mit Ölsäure, erhalten worden. 

III« Umwanälung' von Fettbestandteilen zTirecks Konsti- 

tutionserforscliung« 

Die flüssige Ölsäure und die gleichfalls flüssige, Ricinol' 
säure werden durch Einwirkung salpetriger Säure in festq 
isomere Säuren, die Ölsäure in Elaidinsäure vom Schm. 44,5, 
die Eicinolsäure in Ricinelaldinsäure vom Schm. 53^ über- 
geführt. Auch das flüssige Triolein und Ricinolein erleiden 
entsprechende Umwandlungen, die auf sterischen Umlage- 
rungen beruhen. 

GH3^(CHo)7-CH = CHjj.(CHA.CH 

II -11 

CH— (CH2),— CO2 H CO2 H--(CH2),7~CH 



normale Ölsäure 



Elaidinsäure 



(Baruch, Ber. 1893, 27, 173.) 
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Auf vorstehender Reaktion beruht auch die hauptsächlich 
von Finkener ausgebildete Prüfung von Olivenöl und anderen 
nicht trocknenden Ölen, welche beträchtliche Mengen Olein 
enthalten. 

Nach E. Molinari und E. Soncini absorbiert 1 Mol. 
Ölsäure bei Einwirkung des Ozons quantitativ 3 Atome oder 

1 Mol. Ozon. Das Additionsprodukt C^gHj^Og geht beim Er- 
hitzen fast quantitativ in 1 Mol. n-Caprylsäure und eine Keto- 
säure CjoHgOg über, weshalb die Doppelbindung der Ölsäure 
in der Mitte sein muß. Linolsäure nimmt analog der Ölsäure 

2 Mol. Ozon auf (Societä chimica di Milano durch Chem.-Ztg. 
1905, 715). 

Ein weiteres Isomeres der Ölsäure ist die bei der Destilla- 
tion von Kerzenfettsäuren entstehende IsoÖlsäure. 

In demselben stereoisomeren Verhältnis wie Elaidinsäure 
zu Ölsäure, steht Brassidinsäure zu Erukasäure. 

CHg — (CH2)9 — CH CHg • (CH2)9 — CH 

GH— (CHJ^— CO^H COOH— (CHj)^ . CH 

Erukasäure Brassidinsäure 

Die Oxydationsprodukt^, welche in alkalischer Lösung 
aus Ölsäure usw. durch Kaliumpermanganat erhalten werden, 
sind S. 277 beschrieben; sie dienen zur Kennzeichnung der 
Säuren (s. a. Saytzeff, Journ, f. prakt. Chem. [2], 34, 304 
und 315). 

In saurer Lösung erhielt Albitzky (Journ. f. prakt. Chem. 
61, 65 u. Ber. 1900, 33, 2909) beim Oxydieren mit unter- 
chloriger Säure und Ätzkali oder mit Persulfat aus Ölsäure 
und Erukasäure diejenigen bei 99,5 bzw. 100^ schmelzenden 
Dioxysäuren, welche sonst bei Oxydation in alkalischer Lösung 
mit Permanganat aus Elaidinsäure oder Brassidinsäure ent- 
standen und durch Oxydation der letzteren Säuren wurden 
in saurer Lösung, die sonst aus Ölsäure und Erukasäure in 
alkalischer Lösung erhaltenen Dioxysäuren vom Schm. 136,5 
bzw. 131 — 33 erhalten. 

In annähernd neutraler bzw. schwach alkalischer Lösung 
stellten Holde und Marcusson (Ber. 1903, 36, 2657) aus Öl- 
säure KetooxystearinsäureCH8(CH2)7 • CO • CHOH • (CHa)^— CO^H 
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dar, welche durch Oxydation mit Chromsäure und Eisessig in 
die Stearoxylsäure CH3(CH2), CO-COCCHJ^— CO^H übergeht. 

IT* Veränderungen von Fettbestandteilen, 

a. JDureh Einwirkung von Luft. Das Eanzigwerden der 
Fette, welches meistens von einer Spaltung der Glyceride und 
Auftreten von niedrig molekularen Fettsäuren begleitet ist, 
wurde schon 8. 262 kurz erwähnt. Die Ölsäure selbst, der 
Hauptbestandteil der flüssigen nicht trocknenden Fette, ver- 
ändert sich an der Luft nicht unerheblich. Salkowski fand 
in jahrelang aufbewahrter reiner Ölsäure krystallinische bei 
48^ schmelzende Säure (Festschrift zum Virchow- Jubiläum 
1890, 19). In dieser Substanz nimmt Senkowsky (Ztschr. 
f. physiol. Chem. 1898, 434) auf Grund von Bestimmung von 
konstanter Ätherzahl (S. 310), Acetylätherzahl, Jodzahl usw., 
ohne allerdings die einzelnen Substanzen zu isolieren, die Gegen- 
wart beträchtlicher Mengen Stearolakton, Oxystearinsäure und 
nur 32,l®/o Ölsäure an. Fahrion (Chem.-Ztg. 1893, 434 und 
1899, 770) führt das Sinken der Jodzahl der Ölsäure haupt- 
sächlich auf Polymerisationen zurück, ohne jedoch chemisch 
klar definierte Stoffe abgeschieden zu haben. 

h. Physiologische Veränderungen der Fette im Tier-- 
körper. Ebenso wie über die Entstehung der Fette im Tier- 
körper gehen auch die Ansichten über die Resorbierbarkeit 
der mit der Nahrung aufgenommenen Fette im Tierkörper 
auseinander. 

Bezüglich des ersteren Punktes nimmt man allerdings 
auf Grund systematischer Fütterungsversuche heute überein- 
stimmend an, daß das Hauptmaterial für die Fettbildung die 
Kohlenhydratnahrung bildet, während Eiweißnahrung nicht 
Fettbildung veranlassen soll. 

Bezüglich des zweiten Punktes ist J. Munck (Zentralbl. 
f. Physiol. 14, 121 durch Ghem. Zentralbl. 1900, II 390) der An- 
sicht, daß die Fette als solche oder als Seifen resorbiert 
werden, hiergegen spricht sich E. Pflüger (Pflügers Arch. 82, 
303, 23/10) in Übereinstimmung mit den meisten anderen 
Autoren aus, daß die Fette erst nach voraufgehender Auf- 
spaltung resorbiert werden. Es zeigen sich nämlich nie 
Fettemulsionen im Darm. V. Henriques und C. Hansen (Zen- 
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tfalbl. f. Physiol. 14, 313) bestätigen die Pflügersche Ansicht, 
indem sie bei Verfütterung eines Gemiches von Paraffin und 
Fett die vollständige Ausscheidung des Paraffins' in den Ex- 
krementen und die völlige Resorbierbarkeit des Neutralfettes 
feststellten. Nach König sind die leichter verdaulichen Fette 
auch die leichter resorbierbaren. Lührig untersuchte, in- 
wieweit die Geschwindigkeit der Verseifung der Fette mit der 
leichten Verdaulichkeit bzw. Resorbierbarkeit zusammenhängt; 
er fand unter Benutzung des kalten Verseifungsverfahrens 
(S. 307) keine nennenswerten Unterschiede in den Verseifungs- 
geschwindigkeiten von Butter, Margarine, Schmalz, Cottonöl, 
Sesamöl usw. Wenn jener Zusammenhang vorhanden ist, 
müßte hiernach kein Unterschied in der Verdaulichkeit zwischen 
den genannten Fetten bestehen (Chem.-Ztg. 1900, 647). 

T. Theorie der Terseifüng. 

Die Fette und Wachse sind beim Kochen mit wäßrigen 
Laugen verseifbar; die Endreaktion stellt sich bekanntlich 
durch die Formel 

C3H5(OR)8 + 3 Na OH = C3H5 (0H)8 + 3 Na OR - 

dar, wobei R ein Säurerest, z. B. C^eHgj^O Palmitinsäurerest ist. 
Nach physikalisch -chemischen, auf indirektem Wege geführten 
Untersuchungen von Geitel (Joum. f. prakt. Chem. 1897, 66, 
417 u. 429, und 1898, 113) soll der Verseifungsprozeß in 
drei Phasen so verlaufen, daß zunächst aus dem Triglycerid 
1 Molekül Fettsäure, dann ein zweites und schließlich ein 
drittes Molekül Fettsäure abgespalten wird, wobei z. B. aus 
Tripalmitin CqH^{C^q'R^S^^\ erst Dipalmitin C8H5(GieH8i02)20H 
und dann Monopalmitin (C8H5)(CigH8i02)(0H)2 entstehen. 
Auch in ranzigen Fetten nimmt Geitel als Folge einer durch 
Wasser eingetretenen partiellen Verseifung die Gegenwart von 
Mono- und Diglyceriden an, womit die Auffindung von Dieru- 
cein im Rüböl (Reimer und Will, Ber. 1886, 3320) im Ein- 
klang steht. 

Lewkowitsch glaubt den Beweis für diese Theorie der 
Verseifung dadurch zu bringen, daß er in partiell verseiften 
Fetten wie Cottonöl und Talg die Acetylzahlen und von 
der acety Herten partiell verseiften Masse H eh n erzählen 
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(s. S. 312) sowie Verseifungszahlen bestimmt (Ber. 1900, 33, 89). 
Er geht ganz richtig davon aus, daß Tristearin C^B,^{C^^BJ^^02\ 
und Stearinsäure die Acetylzahl und die Hehn erzähl 95,73 
bzw. 100 haben, während Monostearin die Acetylzahl 254, 
Distearin die Acetylzahl 84,2 und Monoacetylstearin von der 
Formel C8H5(OC2H30)(CigH33 02)2 die Hehnerzahl 85,3, Dia- 
cetylstearin dagegen die Hehnerzahl 64,2 besitzen, und er 
findet auch in zahlreichen von ihm geprüften, partiell, ver- 
seiften Fettproben Acetyl-, Hehn er- und Verseifungszahlen, 
welche vielfach im Sinne der Geitelschen Theorie verlaufen; 
die genannten Konstanten schwanken aber immerhin so zick- 
zackmäßig, daß der Beweis der Theorie an genau definierten 
Individuen wie Tripalmitin, Tristearin zu erbringen wäre. 
Dem dieser Theorie bereits entgegenstehenden, an reinem 
Tribenzoin ausgeführten Versuche von Balbiano (Ber. 1903, 
36, 1571) und den Versuchen von Henriques (s. unten) 
ist trotz der neueren Einwendungen von Lewkowitsch 
(Ber. 1903, 36, 175 u. 3766) eine Beweiskraft nicht abzu- 
sprechen (Ber. 1904, 37, 155), solange nicht Lewkowitsch 
durch exakte Versuche die Gelte Ische Annahme gestützt hat. 
Neuerdings hat übrigens R. Fanto (Monatsh. f. Chemie 26, 911> 
bis 928) durch Versuche nicht nur mit Fetten, sondern auch 
mit reinen Glyceriden gezeigt, daß die Verseif ung bei Ver- 
wendung wäßriger Laugen quadrimolekular, d.h. unter direkter 
Einwirkung von 3 Mol. KOH auf 1 Mol. Triglycerid, also im 
Sinne Balbianos, verläuft. Stufenweise Verseifung konnte 
in keinem Falle nachgewiesen werden. 

Bouis (Compt. rend. 46, 35) und später Kossei und 
Obermüller (Zeitschr. f. physiol. Chem. 1891, 16, 321, 330) 
zeigen, daß sich in kürzester Zeit durch Natriumalkoholat in 
ätherischer Lösung unter Bildung von Äthylestern der Fett- 
säuren als Zwischenprodukte die Fette in der Kälte völlig 
verseifen. 

C8H5(OR)3 + 3 C^HgONa = 3 CgH^ONa + 3 ßOC,Hß 

Bei weiterer Einwirkung von Wasser, welches bei der Reaktion 
nicht ganz ausgeschlossen ist, bildet sich aus CgH^ONa 
Glycerin und Na OH, welches letztere die Äthylester verseift 

3 CgHgONa + 3H,0 = 3 C3H^,(OH)3 + 3 Na OH. 

Holde, 2. Aufl. 18 
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Nach H. Bull (Chem.-Ztg. 1900, 24, 814 und 845) kann 
Natriumalkoholat allein, ohne Gegenwart von Wasser, Glycerid- 
fette nicht verseifen. Nicht allein die Verseifung, sondern 
auch die Ätherlöslichheit der Salze wird durch den Wasser- 
zusatz gefördert. Bei der Verseifung bildet sich Äthylester 
und Natriumglycerat, das in trockenem Äther unlöslich ist. 
Durch letztere Reaktion glaubt Verf. auch Glycerin in Fetten 
bestimmen zu können, in käuflichem Glycerin gelang ihm 
dies nicht. 

Nach Henriques (Angew. Chem. 1898, 10, 697) sind die 
Fette, auch die meisten Wachse, schon in der Kälte nach 
10 — 12 stündigem Stehen mit alkoholischer Lauge in petrol- 
ätherischer Lösung völlig verseif bar, wobei sich zweifellos 
die vom genannten Verfasser isolierten Äthylester als Zwischen- 
produkte nach folgender Formel bilden: 

C3H, {C,,R,,0,\ + 3 NaOH + 3 C,H,OH 

Olein Äthylalkohol 

= CgH.COH)« + 3 C18 H33O, • C,H, + 3 NaOH 
= C3H,(OH)3 + 3 C,gH33 0,Na + 3 C,H, OH 

Natronseife Äthylalkohol 

YI. Wissenschaftliehe Arbeitsmethoden zur Zerlegung der 

Fette in einzelne Bestandteile« 

a, Trennung fester Säuren von flüssigen. 

1. Verfahren nach Varrentrapp. Dieses beruht auf 
der leichten Löslichkeit der Bleisalze ungesättigter Säuren in 
Äther. 

3 g Fett werden mit 50 ccm alkohol. Kalilauge verseift; die 
Lösung wird mit Essigsäure eben angesäuert, mit Vio N. Natronlauge 
genau neutralisiert und mit 50 ccm Wasser verdünnt. Aus dieser 
Lösung fällt man durch ganz allmähliches Zulaufenlassen eines 
kochenden Gemisches von 30 ccm lOproz. Bleizuckerlösimg und 
200 ccm Wasser die Bleiseife und gießt nach dem Erkalten die 
klare Flüssigkeit von den an den Wandungen sitzenden Bleiseifen 
ab. Letztere werden heiß vollkommen ausgewaschen und von Wasser 
durch Schwenken des Glases tunlichst befreit. (Trocknen der Blei- 
seifen ist zur Verhütung von Oxdyation zu vermeiden.) 

Man schüttelt dann mit 150 ccm Äther zunächst kalt, hierauf 
unter kurzem Erwärmen am Rückflußkühler. Die am Boden des 
Gefäßes sich absetzenden Bleisalze der festen Säuren werden abfil- 
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triert und mit je 30 com Äther so oft ausgewaschen, bis eine Probe 
des Filtrats nach Eindampfen und Zersetzen des Bückstandes mit 
verdünnter Salzsäure feste, nichtölige Säure gibt. Die vereinigten 
Ätherauszüge werden mit überschüssiger verdünnter Salzsäure durch- 
geschüttelt, blei- \md mineralsäurefrei gewaschen, und vom Äther 
durch Abdestillieren befreit. Letztere Operation ist bei Gregen- 
wart stark imgesättigter Säuren im Wasserstoffstrome vorzimehmen. 

Behufs Abscheidung der festen Säuren werden die ätherunlös- 
lichen Bleiseifen mit imverdünnter Salzsäure und Benzin imter häu- 
figem Umschütteln so lange erwärmt, bis die Benzinlösung völlig 
klar erscheint. Zur Vervollständigung der Zersetzung wird noch 
zweimal mit heißer Salzsäure geschüttelt, dann wird mineralsäure- 
frei gewaschen und nach Abdestillieren des Äthers der Rückstand 
gewogen. 

Die festen Säuren werden von den flüssigen nach vorstehendem 
Verfahren nicht ganz vollkommen getrennt. Vielmehr tritt stets ein 
Gleichgewichtszustand ein; ein geringer Teil der flüssigen Säuren 
bleibt bei den festen und umgekehrt. So hatten aus Olivenöl hier 
abgeschiedene feste Säuren die Jodzahl 3,6, aus Daturaöl gewonnene 
3,75, entsprechend etwa 3— 4®/o flüssiger Säure. Nach Partheil 
und Feri6 (Arch. f. Pharmaz. 1903, 552) wird eine quantitative 
Trennnung durch Bildung gemischter, feste und flüssige Säuren ent- 
haltender Bleiseifen verhindert. Zur Kennzeichnung des Gehalts an 
flüssigen Säuren ist neben der Menge an festen Säuren stets auch 
die Jodzahl anzugeben. 

2. Nach Farnsteiner. Nach 1 hergestellte Bleiseifen der Ge- 
samtsäuren werden in heißem Benzol gelöst; die Lösung wird auf 
8— 12<> abgekühlt, wobei fast ausschließlich die Bleiseifen der festen 
Säuren ausfallen. Zur völligen Keinigung kristallisiert man noch 
dreimal in gleicher Weise aus Benzol um. Nach Lewkowitsoh 
(Analysis Bd. I, 383) ist dies Verfahren weniger genau als das Var- 

rentrappsche. 

« 

3. Präparative Abscheidung größerer Mengen von 
festen Säuren bei annähernd bekanntem Gehalt an 
letzteren. 

Man löst die in üblicher Weise abgeschiedenen Gesamtfett- 
säuren in 90proz, Alkohol (auf je 10 g Fettsäure 50 ccm Lösungs- 
mittel) und fällt mit imgenügenden Mengen alkohol. Bleiacetat- 
lösimg, so daß nur die zuerst sich umsetzenden festen Säuren als 
Bleisalze ausfallen. 

Zur Ab«icheidimg der festen Säuren aus Arachisöl (enthält etwa 
10 ^/o gesättigte Säuren) behufs Prüfung auf Arachinsäure verwendet 
man beispielsweise auf 10 g Fettsäuren 1 g Bleiacetat, das in Wirk- 
lichkeit 15^/o Fettsäure entsprechen würde. Der entstehende Nieder- 
schlag wird dann abgesaugt, noch zweimal aus Benzol umkristallisiert 
und wie unter 1 angegeben weiter zersetzt. 

18* 
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b. Quantitative Bestimmung von Stearinsäure in Fettsäure^ 

mischungen. 

(0. Hehner und C. A. Mitchell, The Analyst. 21, 316.) 

Das Verfahren beruht darauf, daß in einer bei 0^ ge- 
sättigten alkoholischen Stearinsäurelösung Stearinsäure unlös- 
lieh, Palmitin-, My ristin-, Ölsäure usw. löslich sind. 

Von den zu prüfenden festen Fettsäuren werden 0,5 g, von 
flüssigen Säuren 6 g im 150 com Kolben in etwa 100 com bei 0^ 
gesättigter 95proz. alkohol. Stearinsäurelösung ^) am Rückflußküher 

gelöst. Diese Lösung wird über 
Nacht in einer doppelwandigen 
Eiskiste auf 0^ abgekühlt. Zwi- 
schen der äußeren Holzwan- 
dung und der inneren aus Zink 
befinden sich Wolle uud Säge- 
späne, zwischen den beiden 
Deckeln der Kiste liegt ein 
Kissen von Wolle und Flanell. 
Zur Förderung der Kristallisa- 
tion wird der Kolben am näch- 
sten Tag im Eiswasser gelinde 
geschüttelt, er verbleibt danach 
noch ^/g Stunde im Eiswasser. 
Die alkohol. Lösung soll 
mit Hufe der Absaugevorrich- 
tung (Fig. 87) möglichst voll- 
ständig abgesaugt werden, wäh- 
rend der Kolben a im Eiswasser 
verbleibt. Die Glocke des mit 
feinem Kattun bezogenen Saug- 
trichters h soll nicht mehr als 
6 mm Durchmesser haben.*) Das Filtrat muß klar sein. Den Rück- 
stand wäscht man dreimal mit je 10 ccm der auf 0^ abgekühlten, 
gesättigten, alkohol. Stearinsäurelösung aus, imd löst ihn dann samt 
den am Trichterchen hängenden Anteilen in heißem Alkohol, dampft 
den Alkohol ab und wägt den Rückstand in tarierter Schale. Da die 
Gefäßwände und die auskristallisierte Stearinsäure etwas Wasch- 
flüssigkeit zurückhalten, bringt man hierfür eine Korrektur an, in- 




Fig. 87. 



^) Die Lösung wird durch Auflösen von 3 g Stearinsäure in 1 1 
warmem Alkohol, Abkühlen der Lösung in doppelwandiger Eißkiste über 
Nacht und Abfiltrieren mit Hilfe der nebenan skizzierten Vorrichtung 
oder im Eistrichter (S. 21) hergestellt. 

^) Da die ausgeschiedene Stearinsäure leicht Verstopfungen des 
Kattunfilters bewirkt, muß man event. auf dem Eistrichter (S. 21), 
welcher durch Zusatz von wenig Salz zum Eis zu kühlen ist, filtrieren. 
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dem man von der gewogenen Stearinsäure 0,005 g abzieht. Der 
Schmelzpunkt der abgeschiedenen Stearinsäure soll nicht unter 68^ 
liegen. Fremde Fettsäuren irgend welcher Art, flüchtige und nicht 
flüchtige, gesättigte und ungesättigte, sollen das Kesultat nicht be- 
einflussen.*) 

Das beschriebene Verfahren soll nach H. Kreis und 
A. Hafner (Ztschr. f. Unters, d. Nahrungs- u. Genußm. 1903, 22) 
bei Gegenwart von wenigstens 0,1 g Stearinsäure in den 
Mischungen annähernd quantitative Ergebnisse liefern, da- 
gegen bei geringerem Stearinsäuregehalt infolge von Über- 
sättigungserscheinungen ganz ungenaue Zahlen ergeben. 

c. Untersuchung der nach S» 274 gewonnenen flüssigen 
Säuren. Bei noch unbekannten flüssigen Säuren ist bisweilen 
deren Natur und Menge festzustellen. Im allgemeinen hat 
man es mit Ölsäure, Linolsäure und Linolensäuren zu tun. 

1. Jodzahl. Inwieweit nur Ölsäure oder auch die stärker 
ungesättigten Säuren zugegen sind, läßt sich bis zu einem 
gewissen Grade schon aus der Jodzahl (Bestimmung der Jod- 
zahl s. S. 316) der flüssigen Säuren entnehmen (Ölsäure Jod- 
zahl 90,07, Linolsäure 181,2, Linolensäure 273,8), 

2. Trennung nach Hazura. Hazuras Verfahren 
(Monatsh. f. Chemie 1887, 147, 156, 260; 1888, 180, 198, 
469, 941, 947; 1889, 190) zum Nachweis dieser Säuren neben- 
einander beruht darauf, daß die ungesättigten Säuren, bei 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung, 
unter Bildung von verschiedenen charakteristischen Oxyfett- 
säuren an Stelle jeder Doppelbildung 2 Hydroxylgruppen 
aufnehmen. Es geben so: 

Ölsäure CJ^s^si^^ • • Dioxystearinsäure C^s^u{^^\^2 

Schm. 136,5^ 

Linolsäure CJi8^8202 .• • Sativinsäure ^is^32(ß^)4t^2 

Schm. 174^ 
Linolensäure G^gHgQOg . . Linusinsäure CJigH3Q(OH)g02 

Schm. 203— 205 <* 
Isolinolensäure Cigüg^Og . . Isolinusinsäure ^^8^80(^-^)6^2 

Schm. 173— 175^ 

Die genannten Oxysäuren unterscheiden sich insbesondere 



^) Dies dürfte natürlich für Arachinsäure, Lignocerinsäure und an- 
dere höher als Stearinsänre schmelzende gesättigte Säuren nicht zu 
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auch durch ihr verschiedenes Verhalten gegen Lösungsmittel 

(Wasser und Äther). 

Ausführung der Oxydation. 

30 g flüssige Fettsäuren werden mit 36 ccm Kalüauge (spez. 
Gew. 1,27) verseift, worauf mit Wasser zu 2 1 GrCdamtflüssigkeit ver- 
dünnt wird. Zu dieser Lösung läßt man 2 1 1 ^/a proz. Kahumper- 
manganatlösung in dünnem Strahl, unter Rühren mit der Turhine, 
hinzufließen (hei Untersuchung von Transäuren ist Abkühlung not- 
wendig). Nach 10 Min. langem Stehen versetzt man mit wässriger 
sohwefl. Säure bis zur völligen Auflösung des Manganhyperoxyds. 

a. Wasserunlösliche Oxydationsprodukte. 

Der durch die Mineralsäure infolge Zersetzung der Seifen ge- 
bildete Niederschlag kann unangegriffene Fettsäure, Dioxystearin- 
säure und Sativinsäure enthalten. 

Die im Niederschlag noch enthaltenen nicht oxydierten Säuren 
werden von den oxydierten durch leicht (bis 50^) siedendes Ben»in, 
das die Oxysäuren nicht löst, abgetrennt. Die ungelösten Säuren 
werden mit Äther bei Zimmerwärme behandelt (auf 20 g Säure 2 1 
Äther). In Lösung geht Dioxystearinsäure, — durch mehrfaches 
UmkristaUisieren aus 96proz. Alkohol zu reinigen — , ungelöst Sati- 
vinsäure, die aus heißem Wasser kristallisiert. Von Wasser ungelöst 
bleiben bißweüen noch geringe Mengen Dioxystearinsäure. 

ß. Wasserlösliche Oxydationsprodukte. 

Das Filtrat des Niederschlags welches Linusin- und Isolinu- 
siuBäure enthalten kann, wird mit Kalilauge neutraUsiert, bis auf 
^/i2 — Vi4 des urprünghchen Volumens eingedampft und angesäuert. 
Der bei Gegenwart der letztgenannten Säuren entstehende flockige 
braune Niederschlag wird zur Entfernung von Azelainsäure und an- 
deren J sekundären Öxydationsprodukten lufttrocken mit Äther ex- 
trahiert. Die unlösHchen Säuren kristaUiert man aus Alkohol um. 
Mikroskopische Untersuchung der Kristalle gibt Aufsclduß, ob nur 
Linusin- oder auch IsoUnusinsäure zugegen ist. Erstere bildet ab- 
gestumpfte rhombische Tafeln, letztere büdet Nadeln. Die Trennung 
beider Säuren erfolgt durch Kristallisation aus wenig Wasser. Iso- 
Hnusinsäure bleibt vornehmlich in der Mutterlauge. 

Das beschriebene Verfahren läßt nur annähernde Schlüsse 
auf die quantitative Zusammensetzung eines Gemisches 
flüssiger Säuren zu, da ein Teil der verwendeten Säuren tiefer- 
greifendeh Spaltungen unterliegt. 

3. Bestimmung flüssiger Säuren mit Hilfe der 
Bromadditionsprodukte. NachHazura (Monatsh. f. Chemie 
1887, 463 und 472), Hehner und Mitchell (Analyst 1898, 
313) sowie Farnsteiner (Ztschr. Unters, der Nahrungs- u. 
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Genußmittel 1899, 1) lassen sich die ungesättigten Säuren in 
Mischungen durch ihr verschiedenes Verhalten gegen Brom 
kennzeichnen. 

Man erhält bei Einwirkung überschüssigen Broms aus: 

Linolensäure: Hexabromstearinsäure Schm. 180 — 181®, 
Isolinolen säure: flüssige Hexabromstearinsäure, 
Linolsäure: Tetrabromstearinsäure Schm. 113 — 114®, 

Ölsäure : flüssige Dibromstearinsäure. 

Die bromierten Säuren zeigen erhebliche Löslichkeits- 
unterschiede. 

a. Bromierung nach Hehner und Mitchell. 

0,3 g Fettsauren werden in 10 com Eisessig gelöst; die Lö- 
sung wird auf -|- 5® abgekühlt und tropfenweise mit Brom bi» 
zur bleibenden Braunfärbung versetzt. Nach dreistündigem Stehen 
bei -|- 5^ wird über Asbest filtriert, und nacheinander mit je 5 com 
Eisessig, Alkohol und Äther nachgewaschen. In Lösung bleibt 
Dibromstearinsäure, imgelöst ein Gemisch von Hexa- und Tetra- 
bromstearinsäure. Dies wird flfetrocknet, gewogen und auf Brom- 
gehalt geprüft. Da ein Hexabromid der Theorie zufolge 63,32 ^/o 
und ein Tetiabromid 53,33 ^/o Brom enthält, so können die Mengen 
der einzelnen Säuren aus den folgenden Gleichungen berechnet 
werden : 

a;-i-.y = 100 

63,3 a? , 53,3 y „ 

A — - = B: 

100 ^ 100 

a?=10.(B — 53,3), 

worin x die Prozentzahl der Hexabromide, y die Prozentzahl des 
Tetrabromides und B die Prozentzahl von Brom in dem rohen Bro- 
midgemisch bedeutet. 

Je 1 g Hexabromstearinsäure entspricht 0,3667 g Linolensäure, 
je 1 g Tetrabromstearinsäure entspricht 0,4666 g Linolsäure. 

ß. Bromierung nach Parnsteiner. 

Zur Kennzeichnung von Linolsäure neben Ölsäure in linolen- 
säurefreien Mischungen wird 1 g Säure in 10 ccm Chloroform gelöst 
und bei Zimmertemperatur mit einer Lösung von ca. 1 g Brom in 
10 ccm Chloroform versetzt. Nach einigem Stehen wird das Lösungs- 
mittel abdestilliert, der Rückstand wird mit leichtsiedendem (von 
35 — 68®) Benzin aufgenommen, in dem das Dibromid sich leicht, 
das Tetrabromid nur sehr wenig löst. Letzteres kann durch den 
Schm. 113 — 114<^ und das Molekulargewicht 600 identifiziert werden. 

Beide beschriebenen Bromierungsverfahren bedürfen noch 

der Nachprüfung. 
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TU. Prüfung auf Öl bzw. Fettgehalt in Samen, 
Ölkuchen u. dgl. 

100 g des in geeigneter Weise zerklei- 
nerten ev. gemahlenen Materials werden luft- 
trocken im Soxhletschen Extraktionsapparat 
(s. Fig. 88) erschöpfend mit Fetroläther oder 
Tetrachlorkohlenstoff ausgeüogen.wozu meistens 
6 Stunden genügen. Sehr fettreich© oder stark 
sehleimhaltige Materialien werden zweckmäßig 
vor der Extraktion mit dem doppelten Gewicht 
ausgeglühten Sandes vermischt. 

Wendet man Äthyläther zur Extraktion 
an, so ist es notwendig, vor der Extraktion das 
zerriebene Material zu trockneo, da feuchte Sa- 
men oder Kuchen leicht Eremdstoffe an deo 
Äther abgeben. Materialien, welche trocknende 
öle enthalten, wie Leinsamen und Leinkuchen, 
müMen mit besonderer Vorsicht getrocknet 
werden, da diese öle bei Anwendung zu hoher 
Temperaturen oder bei zu langem Erhitzen teil- 
weise unlöslich werden. Die Extrakte unvor- 
sichtig getrockneter Proben sind häufig dunkel 
gefärbt und enthalten verharzte Stoffe. 

Nach beendeter Extraktion im Soshlet 
wird die fetthaltige Lösung, falls es erforder- 
lich ist, filtriert, das Lösungsmittel abdestilliert 
°n an...„c. und der Rückstand (Eohfett) getrocknet und 
— gewogen. Über den Fettgehalt einiger Samen 

Fig. es, gibt Tab. XXXI (s. S. 265 u. Benedikt-Ulzer 

S. 444) Aufschluß. 

Till. Prüfung der äufieren Erscheinungen der Fette. 

In noch höherem Grade als bei Mineralölen geben bei 
fetten ölen die äußer ea Erscheinungen Anhaltspunkte znr 
Beurteilung der Reinheit. 

a, Farbe, JDurchsicIit und Fluoreszenz. Die nicht ge- 
bleichten rollen fetten Öle erscheinen im Reagenzglas weingelb, 
grftn oder bräunlichgelb bis schmutziggelbbraun, jedoch fast 
immer noch durchsichtig. Rohes Baumwollsaatöl ist bisweilen 
tiefschmutzigbraun bis grünlichschwarz. Die raffinierten Öle 
sehen je nach dem Grade der Raffination und Bleichnng wasser- 
hell bis weingelb aus. Bei einzelnen Proben reiner fetter öle, 
z. B. bei braungelbem Erdnußöl, können sich auch deutliche 



A. Pflanzliche und tierische Fette und Öle. 281 

bläuliche Fluoreszenzerscheinungen am Kande der Flüssigkeit 
zeigen, die fälschlicherweise den Verdacht auf Gegenwart 
von Minieralöl erwecken können. Im allgemeinen sind die 
fetten Öle indessen fluoreszenzfrei. 

6. Die Konsistenz der Fette bei Zimmerwärme richtet 
sich nach dem Gehalt an festen und flüssigen Fettsäuren, 
bzw. deren Glyceriden. Talg, Schmalz, Palmöl usw., welche 
beträchtliche Mengen der festen Fettsäuren (Stearinsäure und 
Palmitinsäure) enthalten, sind bei Zimmer wärme halbfest bis 
fest. Olivenöl, Mandelöl, Leinöl, Baumwollsaatöl, Ricinusöl 
enthalten hauptsächlich Glyceride der flüssigen Fettsäuren, 
Ölsäure, Linolsäure, Linolensäure, Ricinölsäure usw., und sind 
daher bei Zimmerwärme flüssig. Diejenigen flüssigen Öle, 
welche große Mengen von festen Fettsäuren in Form von 
hochschmelzenden Glycerinestern oder in freiem Zustand ent- 
halten, z. B. nicht abgepreßte Erdnußöle und Knochenöle, er- 
starren schon bei mäßiger Abkühlung. Dagegen kann trotz 
eines ziemlich beträchtlichen Gehalts an festen Säuren 
z. B. Palmitin- und Stearinsäure usw., ein Öl flüssig sein, wenn, 
wie dies z. B. bei Olivenöl der Fall ist, die festen Fettsäuren 
mit je 1 oder 2 Mol. Ölsäure zu mäßig hoch oder niedrig 
schmelzenden gemischten Glycerinestern verbunden sind. 

c. Geruch und Geschmack können häufig mit Erfolg zur 
Kennzeichnung fetter Öle herangezogen werden. Am schärfsten 
lassen sich Trane, auch in Mischungen mit anderen Ölen, nach- 
weisen. 

Außer von der Art des Öles sind Geruch und Geschmack 
auch wesentlich von der Gewinnung und vom Alter der Öle 
abhängig. 

IX, Einfache physikalisch-technische Prüfung. 

ä. LöslichkeiU Sämtliche Öle und Fette sind in Äthyläther, 
Benzin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und, mit Ausnahme 
von Ricinusöl, auch in Petroläther und in Mineralölen leicht 
löslich. In absol. Alkohol lösen sich die meisten Fette wenig; 
die Löslichkeit steigt mit zunehmendem Gehalt an Fettsäuren, 
welche bekanntlich sich leicht in Alkohol lösen. Das oft 
ganz in Fettsäuren gespaltene Palmfett ist daher in Alkohol 
auch leicht löslich. Leicht löslich in jedem Verhältnis in 
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Alkohol sind ferner Kicinusöl und Traubenkernöl, auch wenn 
sie nicht in Fettsäuren gespalten sind. Erheblich lösen sich 
in Alkohol Öle und Fette, welche Glyceride niedrig moleku- 
larer Säuren enthalten, wie Delphintran und Meerschweintran, 
femer Kokosfett, Butter und ähnliche Fette. Zur Prüfung 
von Fetten dient daher auch ihre verschiedenartige Löslich- 
keit in Alkohol und in Eisessig. 

Die besten, aber auch teuersten Lösungsmittel für Fette 
sind Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, welche deshalb 
in chemischen Wäschereien zur Entfernung älterer Fettflecke, 
Ölfarbenflecke usw. benutzt werden. Neuerdings ist man auch 
in der Technik, bei der Gewinnung der Fette bestrebt, an- 
stelle der feuergefährlichen gewöhnlich benutzten Extraktions- 
stoffe wie Canadol, Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff, den 
nichtentzündlichen Tetrachlorkohlenstoff zu verwenden, in- 
dessen greift letzterer im Betriebe die verwendeten Metalle, 
insbesondere Kupfer, allmählich an; auch ist er erheblich 
schwerer und teurer als die anderen Extraktionsflüssigkeiten. 

6. Spez. Gewicht und Ausdehnungskoeffizienten» Das 
spez. Gew. der fetten Öle schwankt von 0,913 — 0,970. Das 
niedrigste spez. Gew. 0,913 — 0,916 haben die nichttrock- 
nenden Öle, wie Olivenöl und Klauenöl, ferner die Cruciferen- 
öle Rtiböl und Senföl. Das spez. Gew. steigt ziemlich regel- 
mäßig mit der Jodzahl. Ricinus-, Traubenkern- und Crotonöl 
haben infolge ihrer eigenartigen Zusammensetzung das höchste 
bei flüssigen fetten Ölen beobachtete spez. Gew. 0,955 — 0,960. 

Feste Fette haben spez. Gew. 0,920—0,970. 

Während die flüssigen Wachse spez. Gew. 0,876—0,883 
haben, liegt dasjenige der festen Wachse zwischen 0,960 bis 
0,999. 

Die Bestimmung des spez. Gew. wird bei flüssigen Produkten 
nach S. 89 ff vorgenommen. Feste Fette und Wachse prüft man 
mittelst der Alkoholschwimmethode S. 93 oder mit der Mohr- 
Westphalschen Wage bei höherer Temperatur, meistens 100®, und 
benutzt hierzu die in Fig. 38 skizzierte, ohne weiteres verständliche 
Anordnung. Auch das Sprengeische Pyknometer, Fig. 37, wird 
hierzu benuzt. 

Der Ausdehnungskoeffizient der fetten Öle, dessen Kenntnis 
für die Berechnung des spez. Gew. von Wichtigkeit ist, schwankt 
von 0,000729 — 0,000772 (s. nachstehende Tabelle). 
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Tab, XXXIII. 

Ausdehnungskoeffizienten (aX 1000000) pflanz- 
licher Öle. 



Temperatur 


19,0 bis 
34,48 


19,0 bis 

38,08 


34,48 bis 
46,08 


46,29 bis 
61,27 


61,27 bis 

77,86 


Mittel <» C 


26,7 


28,5 


40,3 


53,8 


69,6 


Olivenöl 1 


729 


751 


(779) 


755 


759 


Küböl, raffiniertes 


736 


737 

1 


740 


744 


(741) 


Oüvenöl II 


763 

772 
744 


749 


745 


754 


Erdnußöl 
1 


746 


751 


756 


Mohnöl 


746 


748 


754 


Sonnenblumenöl 


746 


742 




763 



c. Erstarrungspunkt. 1. Flüssige Fette. Der Er- 
starrungspunkt von fetten Ölen wird lediglich im Reagenz- 
glas (vgl. S. 131), nicht im U-Rohr, bestimmt. Im Gegen- 
satz zu Mineralölen wird bei fetten Ölen im allgemeinen 
durch Bewegung z. B. durch Rühren mit einem Glasstabe, 
das Erstarren bei der Gefrierteniperatur beschleunigt. Da ohne 
zeitweilige Bewegung der Proben diese viele Stunden lang 
unter ihrer Erstarrungstemperatur flüssig bleiben können, so 
muß bei fetten Ölen die Prüfung auf ihre Erstarrungstmpe- 
ratur stets unter zeitweiliger Bewegung von wenigstens je 
einer Probe, z. B. durch einen Glasstab, geschehen. 

Über die Erstarrungstemperatur fetter Öle geben die Ta- 
bellen XXXX— XLV Aufschluß. 

2. Feste Fette. Zur analytischen Unterscheidung von 
Fetten wird vielfach der Erstarrungspunkt der Fettsäuren, 
seltener der Fette selbst, benutzt. 

Der Erstarrungspunkt oder Titertest wird in England, 
Frankreich und Amerika fast ausschließlich nach dem folgenden 
Verfahren a ausgeführt. 

a. Dalicansches Verfahren. 100 g Fett werden in bekannter 
Weise (S. 303) mit alkoholischer Lauge verseift. Nach Verdampfen des 
Alkohols werden die Fettsäuren durch Mineralsäure abgeschieden, von 
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Wasser befreit, in eine Porzellanschale heiß filtriert, dann zum Er- 
starren gebracht und über Nacht im Exsikkator der Ruhe überlassen. 
Hierauf werden die Säuren auf dem Wasserbade geschmolzen und soviel 
von denselben in ein 16 cm langes, 2,6 cm weites, in dem Hals einer 
größeren Flasche (etwa 2 1 Inhalt) befestigtes Reagenzglas gegossen, 
daß letzteres bis zur Hälfte gefüllt ist. Ein in Vs Grrade geteiltes 
Thermometer wird so in die geschmolzene Masse eingetaucht, daß 
die Quecksilberkugel ungefähr in der Mitte des Fettes steht. So- 
bald einige erstarrte Fettteilchen am Boden des Glases erscheinen, 
wird das Fett mit dem Thermometer gerührt, indem letzteres ab- 
wechselnd dreimal von rechts nach links und umgekehrt bewegt 
und dabei fortgesetzt sorgfältig beobachtet wird. Die Temperatur, 
welche in kurzen Intervallen aufzunotieren ist, fällt anfangs, steigt 
dann plötzlich und erreicht ein Maximum, auf dem sie einige Zeit 
stehen bleibt, um dann wieder zu fallen. Letzterer Punkt ist der 
Titertest oder Erstarrungspunkt. 

ß, Verfahren nach Wolf bau er. Wird hauptsächlich 

in Osterreich verwendet. 

120 g Fett werden mit 45 ccm 48proz. wäßriger Kalilauge 
verseift; die in üblicher Weise isolierten Fettsäuren werden 2 St. 
bei 100® (zur Entfernung geringer Mengen Feuchtigkeit, die den Er- 
starrungspunkt herabdrücken) getrocknet. Dann füllt man sie heiß 
in ein 3^2 cm weites, 15 cm hohes Reagensglas, das mittels Korken 
in ein Präparatenglas eingesetzt ist, bis etwa IV2 cm unter dem 
Rand ein und rührt mit dem Thermometer, bis die anfangs klare 
Masse undurchsichtig wird. Von diesem Punkte an beobachtet man 
das Thermometer, dessen höchster mehrere Minuten konstant bleiben- 
der Stand als Erstarrungspunkt angegeben wird. 

y, Verfahren nach Shukoff siehe S. 251. 

d, Finkeners Verfahren (Mitt. a. d. Kgl. Techn. Ver- 
suchsanstalten 1889, 27). Während bei den erwähnten Ver- 
fahren der Erstarrungspunkt nach vorherigem Bewegen der 
Masse bestimmt wird, ist er nach dem Finkenerschen Ver- 
fahren, das in Deutschland der zolltechnischen Unterscheidung 
von Talg, Schmalz und Kerzenfetten dient, in der von Anfang 
an unbewegten Masse zu ermitteln. 

Liegt der Erstarrungspunkt der Fette unter 30^, so sind 
sie als schmalzartige Fette, liegt er zwischen 30 und 45^, so 
sind sie als Talge, und liegt er über 45^, so sind sie als 
Kerzenstoffe zu behandeln. Jedoch wird Preßtalg, der als 
solcher deklariert ist, noch mit einem Erstarrungspunkt von 
50^ zur Verzollung als Talg zugelassen, wenn er nicht 
mehr als 5^/q freier Fettsäure enthält. 
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Der in Fig. 89 abgebildete Finken ersehe Apparat besteht ans 
einem mit Klappdeckel versehenen viereckigen Holzkasten und einem 
Glaskolben von 49 — 51 mm Kugeldurchmesser mit eingeschliffenem 
Thermometer, der auf einer Korkunterlage im Innern des Holz- 
kaatens ruht. In den Glaskolben füllt man 150 g des zu prüfenden 
Fettes bzw. der Fettsäuren in klarflüssigem Zustande (nach erfolg- 
tem Schmelzen soll noch mindestens 10 Min. in einer unbedeckten 
PorzeUanschale auf siedendem Wasserbade erwärmt werden) bis zur 
Marke ein, stellt ihn dann sofort in den Kasten, 
klappt den Deckel zu und fängt an, wenn das 
Thermometer auf 50^ gesunken ist, dessen Stand 
in Zwischenräumen von 2 Min. abzulesen imd 
aufzuschreiben. 

Bei harten Fetten beginnt das Thermometer 
nach einiger Zeit langsamer zu fallen, bleibt einige 
Min. stehen, steigt wieder, erreicht einen höchsten 
Stand und sinkt abermals. Dieser höchste Stand 
ist der Erstan-ungspunkt. 

Bei weichen Fetten fängt das Thermometer 
nach einiger Zeit an, langsamer zu fallen, bleibt 
mehrere Minuten auf einem sich nicht ändernden 
Stand stehen und sinkt dann, ohne den vorigen 
dauernden Stand wieder zu erreichen. Der be- 
obachtete höchste, sich auf einige Zeit nicht än- 
dernde Stand gibt den Erstarrungspunkt an. 

In zweifelhaften Fällen ist die Bestimmung 
des Erstarrungspunktes in der Weise zu wieder- 
holen, daß das Fett im Kolben, nachdem man 
das Thermometer herausgenommen hat, abermals 
geschmolzen und nochmals auf seinen Erstarrungs- 
punkt gegrüft wird. 

Eine Kegelung der Temperatur ist nur dann nötig, wenn 
sie allzusehr von der normalen Zimmerwärme abweicht. Das 
Abkühlen des Fettes^ im Kolben von 100<^ auf 60<^ dauert etwa^ 
^/^ Stunden. 

Die nach Wolfbauer und Shukoff ermittelten Er- 
starrungspunkte stimmen nach Shukoffs Versuchen unter- 
einander gut überein, während die nach Dalican erhaltenen 
etwas niedriger liegen, wie aus folgenden Tabellen (S. 286) 
hervorgeht (Shukoff, Chem. Rev. 1899, S. 12—13). 

Lewkowitsch (Analysis I, S. 197) macht mit Recht 
darauf aufmerksam, daß es nicht so sehr erforderlich sei, neue 
Methoden zur Bestimmung des Erstarrungspunktes auszuarbeiten, 
als vielmehr eine Vereinbarung über eine bestimmte Arbeits- 
weise zu treffen. 




Fig. 89. 
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Tab. XXXIT. 



Talgtiter nach 



Dalican 



Wolfbauer 



Stearin 

Hammeltalg 

Amerikanisches Kochenfett 

n n 

n n 

Russisches Knochenfett 

Tab. XXXT. 



51,2 

45,0 

43,4—5 

43,1-2 

41,5 
41,1—2 
40,8—9 



51,5 
45,5 
44,1 

43,8 
42,0 
41,7 
41,6 



Talgtiter nach 



Wolfbauer 



Shukoff 



51,4 
45,5 
44,0 
43,8 

41,7 
41,6 



51,5 
45,5 
44,0 
43,8 
41,7 
41,6 



€l. Die Bestimtnung des Brechungskoeffizienten. In 

manchen Fällen, z. B. zur Unterscheidung von Harzölen und 
Mineralölen, bietet die Bestimmung des Brechungskoeffizienten 
für sich allein oder in Verbindung mit anderen Untersuchungen 
ein geeignetes Mittel zur Kennzeichnung der Öle, auch ist sie 
schnell mit kleinen Stoffmengen auszuführen. 

Bei gewöhnlicher Temperatur flüssige Stoffe werden auf 
dem gewöhnlichen Abb eschen Refraktometer^) (s. Fig. 90) 
geprüft. Für Stoffe, die bei gewöhnlicher Temperatur fest 
sind, dient ein ebensolches Refraktometer, dessen Prismen 
durch einen konstant temperierten Wasserstrom erwärmbar 
sind (s. Fig. 91) oder das für die besonderen Zwecke der Butter- 



^) Zu beziehen von Zeiß, Jena. 
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unterauchung; konstruierte Bntterrefraktometer von Zeiß, Jena 
(b, Fig. 92). Auf allen drei Apparaten wird der Grenzwinkel 
der totalen Reöektion bei streifendem Lichteintritt gemessen. 



Flg. 90. 

1. Handhabung der Refraktometer, Ablesung der 
Brechungsexponenten und der Dispersion: 

Das Kefraktometer wird am Fuß erfaßt, aus dem Etui ge- 
nommen und so vor dem Beobachter hingestellt, daß das Doppel- 
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i 



prisma ihm zugewandt ist. Das eine Prisma wird nach Nieder- 
drücken der daran befindlichen Feder abgezogen, worauf beide Pris- 
men sorgfältig zu reinigen sind. Nachdem 1 — 2 Tropfen des zu 
untersuchenden Stoffes- auf die horizontale Fläche des festen Pris- 
mas gebracht, das zweite Prisma bis zum Einschnappen der Feder 
eingeschoben ist, wird das Femrohr hochgeklappt und in die Stel- 
lung gebracht, welche die Fig. 90 zeigt. Der Zeiger des Apparate^ 
ist auf den Anfang der Teilung, welche sich auf dem Kreissegment 
an der linken Seite des Refraktometers befindet, zu drehen. Der 
Beleuchtungsspiegel wird in die richtige Lage gebracht und das Fem- 
rohr auf das doppelte Fadenkreuz eingestellt. Hierauf bewegt 
man den Zeiger langsam aufwärts, bis die untere Hälfte des Gesichts- 
feldes bis zum Schnittpunkte des Fadenkreuzes dunkel erscheint. 
Mit Hilfe der Triebschraube an der rechten Seite des Refraktometers 
ist die Grenzlinie zwischen hell und dunkel möglichst scharf ein- 
zustellen. 

Der Brechungsexponent wird auf dem Teilkreis an der 
linken Seite mit Hilfe einer Lupe abgelesen, wobei die vierte Dezi- 
male zu schätzen ist. Die Stellung der am Objektivende befindlichen 
Trommel, welche durch die Triebschraube bewegt wird, ist ebenfalls 
abzulesen. 

Einstellung und Ablesung werden wiederholt, nachdem die 
Trommel um 180^ weitergedreht ist, und aus je zwei Ablesungen 
werden die Mittel genommen. 

Die Ablesung am Teilkreis ergibt unmittelbar den Brechungs- 
exponenten Ud des Stoffes für das Licht der Fraunhoferschen Linie D 
und die Versuchstemperatur, welche deshalb mit zu vermerken 
ist. Der Temperaturkoeffizient für öle und Fette, Paraffin und 
Ceresin usw. beträgt im Mittel — 0,0004 (d. h. für je 1*^ Tempera- 
turzuwachs wird Ud um rund 0,0004 kleiner), die Ablesung an der 
Trommel ergibt die Zahl z, für welche aus der dem Instrumente 
beigegebenen Dispersionstafel die Farbenzerstreuung (Dispersion) 
der Flüssigkeit zu entnehmen ist. Für ä >> 30 ist c mit negativem 
Vorzeichen in Rechnung zu bringen. 

2. Reinigung nach Gebrauch: Sogleich nach Benutzung 
sollten die Prismen mit etwas Äther und mit reiner, weicher Lein- 
wand gereinigt werden. Dabei ist die größte Vorsicht geboten, weil 
die Prismen aus sehr weichem Glase bestehen. Auch ist es gut, 
beim Wegstellen des Refraktometers ein Stück Filtrierpapier zwischen 
die sich berührenden Prismenflächen zu legen. 

3. Prüfung der Refraktometer auf richtige Einstel- 
lung: Die Stellung des am Zeiger befindlichen Index auf dem Teil- 
kreise ist richtig, wenn reines Wasser bei ca. 18° im Mittel aus 
beiden Ablesungen nD= 1,3330 oder das dem Apparat beigegebene 
Normalplättchen seinen richtigen Exponenten ergibt. Um die Jus- 
tierung, falls sie einmal gestört ist, wiederherzustellen, verschiebt 
man nach Lüften der beiden Schrauben am Ende des Zeigers den 
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Index, bis er richtig anzeigt. Genügt der Spielraum am Index nicht, 
Bo kann man auch das feste Prisma drehen, wenn man die Schrauben 
in der Fußplatte desselben lüftet. 

2. Das Abbesche Refraktometer mit heizbaren 
Prismen (s. Fig. 91) unterscheidet sich von dem vorher be- 
schriebenen nur dadurch, daß beide Prismen in hohle Metall- 
fassungen eingesetzt sind, durch die ein Strom warmen Wassers 
geleitet wird, dessen Temperatur an dem in der Fassung be- 
festigten Thermometer abzulesen ist. Beide Prismen fassungen 
sind durch ein Scharnier verbunden und weiden mit Hilfe 
eines halben Schraubenganges, der durch den Trieb v bewegt 
wird, gegeneinandergepreßt. 

3. Das Butterrefraktometer (s. Fig. 92) ist dem zu- 
letzt beschriebenen in der Konstruktion der heizbaren Pris- 
men sehr ähnlich. Die Brechung des Lichtes wird jedoch 
nicht als Brechungsexponent an einem Teilkreise mit Zeiger 
abgelesen, sondern es wird nur die Lage der Grenze zwischen 
dem hellen und dem dunklen Teile des Gesichtsfeldes fest- 
gestellt auf einer in dem Fernröhr befindlichen empirischen 
Okularskala, welche von — 100 eingeteilt ist. Diese Skalen- 
ablesung wird bei Butter-, Schmalzuntersuchungen usw. ge- 
wöhnlich direkt als Skalenteil des Zeißschen Butterrefrakto- 
meters (Sc-T.) angegeben. Die zugehörigen Brechungsexpo- 
nenten ud sind jedoch aus der folgenden Tabelle zu entnehmen. 

Tab. XXXTI. 

Tabelle der Brechungsexponenten. 



Sk.-T. 


riD 


An') 


Sk.-T. 




^n') 


Sk.-T. 


WjD 


^H^) 





1,4220 


R 


35 


1,4488 


7,2 

7,0 
6,8 
6,6 
6,6 
6,4 
6,4 


70 


1,4723 


5,8 
5,8 
5,6 
5,6 
5,4 

1 


5 


1,4260 


0,V/ 

8,0 

7,8 

, 7,6 

7,6 

7,4 
7,2 

t 

1 


40 


1,4524 


75 


1,4754 


10 


1,4300 


45 


1,4559 


80 


1,4783 


15 


1,4339 


50 


1,4593 


85 


1,4812 


20 
25 


1,4377 
1,4415 


55 
60 


1,4626 
1,4659 


90 
95 


1,4840 
1,4868 


30 


. 1,4453 


65 


1,4691 


100 


, 1,4895 

1 
1 



^) ^„ = Änderung des Brechungsexponenten in Einheiten der vierten 
Dezimale für einen Skalenteil. 
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Der für Butterunterenchungen sehr bequeme Apparat hat nur 
den in der Tabelle angegebenen beschränkten Uefibereich, der 
fttr viele Stoflfe nicht aaereicht. Überall da, wo das Eefrakto- 
nieter auch für andere Stoffe benatzt werden soll, ist deshalb 
die Äoscbaffung des gewöhnlichen Äbbeschen Refraktometers 



Flg. 92. 

mit heizbaren Prismen und Teilkreisablesnng (a. Fig. 91) zn 
.empfehlen, da sein sechsmal so großer Meßbereich von nc = 1,3 
bis 1,7 reicht. 

Aas der Tabelle XXXVI sind für die auf dem Äbbeschen 
BelVaktometer ermittelten Brecbungsexponenten natürlich auch 
die Skalenteile des Batterreft-aktometers zu entnehmen. 

19* 
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C 



4. Die Heizvorrichtungen: Zur Erzeugung des für 
Prüfungen bei höherer Temperatur zum Erwärmen der Prismen 
nötigen konstant temperierten Wasserstroms dienen die in 

Fig. 93 oder 94 gezeich- 
neten Vorrichtungen. 

Der einfache Heiz- 
kessel der ersten Anord- 
nung ist mit Thermo- 
meter T, Thermoregula- 
tor /S und Gasbrenner B 
versehen, er steht durch 
einen Gummischlauch mit 
dem ^/g bis 1 m höher 
stehenden Gefäße in 
Verbindung. 

Vor Anheizen des 
Kessels läßt man ihn voll 
Wasser fließen, schließt 
dann den Sehraubenquet- 
schhahn, B verbindet das 
Schlauchstück G mit der 
Gasleitung und entzündet 
die Flamme B, Durch 
Drehen an der Schraube 
P reguliert man den Gas- 
zufluß. Der Schlauch D 
wird mit dem Schlaucb- 
stück des Refraktometers 
verbunden und das ein- 
strömende Wasser durch 
einen mit dem anderen 
Schlauchstück des Re- 
fraktometers B verbun- 
denen Schlauch abge- 
leitet. Falls eine Gaslei- 
timg nicht zur Verfügung 
steht, behüft man sich 
in der Weise, daß man 
das hochstehende Gefäß 
mit Wasser von der 
gewünschten Temperatur 
füllt und dasselbe unmit- 
telbar durch einen Schlauch mit dem Schlauchstück D des Refrakto- 
meters verbindet. Durch geeignete Stellung des Quetschhahns B 
regelt man in beiden Fällen den Wasserzufluß zu dem Heizkessel 
so, daß das aus dem Refraktometer austretende Wasser nur in 
schwachem Strahle fließt. 




Fig. 93. 
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Zweckmäßiger als die vorstehende Emrichtung ist di.e 
folgende, freilich eine Wasserleitang erfordernde Heizvorricii- 



Von dem an der Wand aufz ihängenden Waeserkasten J. fließt 
daa Waaser durch die kupferne Heizschlange S S und das Refrakto- 
meter £ zu dem stehenden Waeaerkaeten B. Da A und B infolge 
der Überlaufrohre konstant« Niveaudifferenz haben, so ist der 
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Waflserstrom nnd die Erhitznng desselben sehr gleichmäßig. Bis zu 
Temx^eraturen von 75® genügt eine Heizschlange, darüber hinaus 
sind zwei Heizschlangen zu verwenden, die jedoch nicht hinter« 
einander, sondern nebeneinander anzuordnen sind. 

Durch Begulierung der Flamme unter der Heizschlange gelingt 
es leicht jede beliebige Temperatur einzustellen. Soll jedoch eine 
bestimmte Temperatur längere Zeit beibehalten werden, so muß in 
die Gasleitung ein Gasdruckregulator eingeschaltet werden. 

X, Chemisch-technische Prüfang der Fette auf Zasammen- 

, Setzung. 

Die chemische Prüfung der flüssigen und festen Fette auf 
Keinheit erstreckt sich auf folgende Punkte: 

er, Verunreiniffungen tvie Wasser, zufällige mechanisch 
suspendierte Niederschläge, Art und Menge der Asche • (Brenn- 
öle z. B. sollen aschefrei sein oder nur Spuren von Asche ent- 
halten), Gegenwart von Stickstoff (zum Nachweis von Eiweiß- 
stoffen), von Schwefel, von Chlor usw. werden in der Regel 
nach den unter „Mineralschmierölen" (S. 187 ff.) beschriebenen 
Methoden ermittelt. 

b. Bodensätze sind in pflanzlichen und tierischen Fetten 
häufig charakteristischer Art und durch Zusammensetzung oder 
ungenügendes Lagern bedingt. 

1. Bodensätze, vonfesten Glyceridenherrührend. Fette, 
welche reich an festen Glyceriden (Palmitin, Stearin) sind, z. B. 
nicht abgepreßte Enochenfette, Baumwollsaatöle usw., scheiden bei 
niederer Temperatur, oft schon nahe bei -f- 15^^, einen Teil der festen 
Anteile ab. Solche Bodensätze sind bei schwachem Erwärmen leicht 
schmelzbar. 

2. Zerkleinerte Teile von Pflanzensamen, welche 

von nicht sorgfältiger mechanischer Reinigung der Öle oder 

von nicht genügend langem Ablagern der Öle herrühren, finden 

sich oft in Leinölen, Rübölen usw. 

Man filtriert die Niederschläge warm ab (dabei gehen etwa 
ausgeschiedene feste Glyceride mit in Lösung), reinigt sie von an- 
haftendem öl durch Auswaschen mit Petroläther, wägt sie nach dem 
Trocknen und prüft sie dann unter dem Mikroskop. Hierbei zeigen 
sich an den Pflanzentrümmem die den betreffenden Samen eigen- 
tümlichen Zellstrukturen z. B. Pigmentschicht-en, Oberhaut, Haare 
usw. Beim Kochen mit Salzsäure geben die vorhandenen Schleim- 
stoffe, falls sie aus Kohlehydraten bestehen, Traubenzucker, welcher 
quantitativ durch Kochen mit Fehlingscher Lösung bestimmt 
werden kann. 
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c. Harz, Seife usw. werden ähnlich, wie unter Schmier- 
ölen S. 157 ff. beschrieben, nachgewiesen und bestimmt. 

dm Gehalt an unverseif baren Ölen. 1 QualitativeProbe. 
Unverseif bare Öle — als solche kommen Mineralöle und Harz- 
öle, seltener Teeröle in Betracht — geben sich in fetten 
ölen häufig schon durch Fluoreszenz zu erkennen. Doch ist 
Ft'hlen der Fluoreszenz noch kein Beweis für Abwesenheit 
dieser Öle, da sie durch Nitronaphtalin entscheint sein können. 

Zur qualitativen Vorprüfung bedient man sich des Ver- 
haltens der mit alkoholischem Kali gekochten Ölproben gegen- 
über einem Zusatz von Wasser. Reine fette öle geben beim 
Kochen mit alkoholischem Kali Seifenlösungen, welche auf 
Zusatz von Wasser klar bleiben. Bei Gegenwart hoch sieden- 
der Mineralöle, Harzöle und Teeröle zeigen sich entweder be- 
reits in der mit alkoholischem Kali gekochten Flüssigkeit un- 
verseifte öltröpfchen, oder die Lösung nimmt auf Zusatz von 
Wasser milchige Trübung an. 

Zur Ausführung der Probe werden 6 bis 8 Tropfen öl 2 Min. 
lang mit 5 com V2 ^* alkoholischer Kalilauge im Eeagenzglas gekocht. 
Zu der so hergestellten Seifenlösung wird allmählich destilliertes 
Wasser (V2 bis 15 com) hinzugefügt und beobachtet, ob nunmehr die 
Lösung klar bleibt oder eine bleibende, bzw. bei größerem Wasser- 
zusatz verschwindende Trübung entsteht. Sorgfältiges Beobachten 
i^t hierbei erforderlich, da eine charakteristische schwache, aber bei 
viel Wafiserzusatz vorübergehende Trübung, von sehr geringen 
Mengen unverseifbaren Öles herrührend, sonst leicht übersehen 
werden kann. 

Mineralschmieröl verrät sich fast durchweg bis zu einem Zu- 
satz von l®/o herab bei dieser Verseifungsprobe, nur in wenigen 
Fällen ist die Grenze der Nachweisbarkeit l,25®/o. Leichte Mineral- 
öle sind infolge ihrer besseren Löslichkeit in der wäßrig-alkoholischen 
Seifenlösung nicht mit gleicher Sicherheit nachzuweisen. So können 
noch 10^/0 Petroleum übersehen werden. Für Harzöl ist die Grenze 
der Nachweisbarkeit 12°/o, für Braunkohlenteeröl 3"/o. 

Lobry de Bruyn (Chem.-Ztg. 1893, 1453) zeigte, daß 
die unverseifbaren in flüssigen Wachsen (Spermacetiöl, Haifisch- 
tran) vorkommenden höheren Alkohole bei der hier üblichen 
Verseifungsprobe auf Zusatz von Wasser nicht ausfallen und 
somit den Nachweis von Mineralölen in jenen fetten Ölen 
nicht stören. Die Richtigkeit dieser Beobachtung hat Verf. 
bestätigen könjaen. 
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2. Quantitative Bestimmung. Erfolgt nach S. 176; 
die Kennzeichnung der Art des nach Spitz und Honig ab- 
geschiedenen Unverseif baren wird nach S, 180 vorgenommen. 

Bei Bestimmungen sehr geringer Mengen Mineralöl in fetten 
Ölen (s. a. Fendler, Ber. d. Pharm. Ges. 1904, 163) ist ein- 
malige Verseifung des Öles unzureichend, wenn das abge- 
schiedene unverseifbare Produkt sich nicht ohne weiteres 
äußerlich als nur aus höheren Alkoholen (Cholesterin, Phyto^ 
Sterin usw.) bestehend erweist. 

Die mit Äthyläther oder Petroläther aus der Seifenlösung 
ausgezogenen unverseifbaren Stoffe sind daher in Zweifelsfällen 
zwecks Spaltung geringer noch ün verseifter Anteile nochmals mit 
wenigen com ^/q N. alkokol. Lauge zu kochen und von neuem 
zu isolieren. Natürliche unvers^fbare Bestandteile von fetten ölen 
{höhere Alkohole wie Cholesterin und Phytosterin) haben eine Jod- 
zahl von 70 und darüber; schon bei Gegenwart von 1 — 2 7o Mineral- 
öl, das fast kein Jod absorbiert, wird die Jodzahl auf die Hälfte 
und weiter hin abgedrückt. Kocht man überdies die unverseifbaren 
Anteile mit dem doppelten Vol. Acetanhydrid 1 Stunde, so setzt 
sich nach dem Erkalten etwa vorhandenes Mineralöl ölig oben auf 
dem Essigsäureanhydrid ab. Die höheren Alkohole bleiben ent- 
weder in Lösung oder sie scheiden sich, sofern sie wie Cholesterin 
und Phytosterin hoch schmelzend sind, kristallinisch als Acetate in 
der Flüssigkeit aus. 

Die natürlichen unverseifbaren Anteile der Fette sind im Gegen- 
satz zu Mineralöl in warmem 90proz. Alkohol leicht löslich. Man 
versuche z. B. , das aus ca. 12 — 14 g öl abgeschiedene Unverseifbare 
in 5 ccm Alkohol zu lösen. Häufig erkennt man auch einen Zusatz 
von Mineralöl an der Fluoreszenz des Unverseifbaren. 

e* Gegenwart höherer Alkohole bzw. flüssiger Wachse. Bei 

der Abscheidung der unverseifbaren Bestandteile nach Spitz 

und Honig muB man in Rücksicht ziehen, daß neben dem 

Mineralöl oder Harzöl auch die, aus den sogenannten flüssigen 

Wachsen beim Verseifen in großer Menge (40 — 50 ^/q) sich 

ausscheidenden höheren Alkohole als unverseifbare Stoffe in 

den Petrolätherauszug übergehen. 

Man stellt ihre Gegenwart neben Mineralöl in dem unverseif- 
baren öl nach Benedikt-Ulzer, S. 735 fest, indem man 1 Vol. 
des unverseifbaren Öles am Rückflußkühler (es genügt ein Dephleg- 
matorrohr) mit 2 Vol. Essigsäureanhydrid 1 — 2 St. kocht, wobei 
die höheren Alkohole als Essigsäureester in Lösung gehen. Zweck- 
mäßig nimmt man das Kochen gleich in einem graduierten Reagenz- 
glas vor, so dass man nach dem Abkühlen der Masse die nicht ge- 
löste Menge Mineralöl direkt ablesen kann, s. a. S. 349. Über die 
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Natur der in EssigsäTireanhydrid gelösten Ester unterrichtet man 
sich, indem man die Lösung mit Wasser auskocht, die zurück- 
bleibenden Ester trocknet und ihre Yerseifungszahl bestimmt. Bei 
Mischungen von Mineralölen und höheren Alkoholen sind zur Tren- 
nung beider Bestandteile die Vorschläge von Lobry de Bruyn 
{Chem.-Ztg. 1893, S. 1453) zw beachten, d. h. das abgeschiedene 
Mineralöl muß zur Entfernung mitgelösten Essigsäureanhydrids 
einige Male mit verdünntem Alkali geschüttelt und dann mit 
Petroläther gewaschen werden, so daß es schließlich nach dem Er- 
hitzen flüssig bleibt. 

/. JPrüfung auf Erdnußöl. Die für Erdnußöl charak- 
teristische Gegenwart der Arachin- und Lignocerinsäure läßt 
Zusätze von über 10% dieses Öles erkennen. 

1. Vorprobe. Diese beruht auf der Schwerlöslichkeit 

des arachin- bezw. lignocerinsauren Kalis in Alkohol. 

0,65 ccm öl werden mit 5 com alkohol. Ealüauge (33 g KOH 
in 1 Liter 90proz. Alkohol) 2 Min. gekocht; der verdampfte Alkohol 
wird durch neuen ersetzt. Bei Gegenwart von viel Erdnußöl wird 
die Seifenlösung bei 19 — 20® breüg bis gallertartig fest. Zusätze von 
10 — 15®/o Erdnußöl verraten sich in Olivenölen, in Mohnölen bei 
19—20® und in Kicinusölen bei 0® durch flockige Niederschläge in 
den alkoholischen Seifenlösungen. Über die äußeren Erscheinungen 
der Seifenlösungen bei anderen ölen geben die Tab. 40—42 Aufschluß. 

Ist bei der Vorprobe die Lösung klar geblieben, so kann 

im allgemeinen, von der nachfolgenden Abscheidung der 

Arachinsäure Abstand genommen werden. 

2. Abscheidung von Arachin- und Lignocerinsäure. 
Nach Renard (Ztschr. anal. Chem. 1873, 231) werden aus 10 — 40g 
öl, je nach der zu vermutenden Menge Arachisöl, wie auf S. 275 
angegeben, die festen Säuren abgeschieden und aus 50 — 100 ccm 
90 Vo Alkohol, in dem Arachin- und Lignocerinsäure weit schwerer 
als Palmitin- und Stearinsäure löslich sind, umkristallisiert. Die Tem- 
peratur soll beim Abkühlen nicht unter +15^ gehen. Der Schm. soll 
dann 70 — 71^ (durch wenig Palmitin- und Stearinsäure herabgedrückt) 
betragen. Anderenfalls ist aus gemessenen Mengen 90 proz. Alkohols 
mehrfach, bis zum Erreichen dieses Schmelzpunktes, umzukristalli- 
fiieren. Da 100 ccm 90 proz. Alkohol bei 15® etwa 0,022 g Arachin- 
bzw. Lignocerinsäure lösen, muß die in Lösung gegangene A rachin - 
und Lignocerinsäure berücksichtigt, d. h. zur gefundenen Menge 
addiert werden. 

Der Gehalt der Probe an Arachisöl wird durch Multiplikation 
des Gewichts der Säure mit 21 gefunden, da Arachisöl durch- 
schnittlich ^/ji Arachinsäure und Lignocerinsäure enthält. 

g. Farbenreaktionen. Von der großen Zahl der zur Unter- 
scheidung von Fetten und Ölen vorgeschlagenen Farben- 
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reaktionen haben sich nur wenige bewährt. Die wichtigsten 
der letzteren sind: 

1. Die Baudouinsche Eeaktion, beruhend auf der 
durch Sesamöl hervorgebrachten Pfirsichrotfärbung* 
zuckerhaltiger Salzsäure; sie gibt bei Gegenwart von Sesamöl 
scharfe Färbungen, so daß sich bis zu 1^/^ Sesamöl in an- 
deren Ölen durch sehr deutliche Rotfärbung, 0,5^/^ durch 
schwache Rosafärbung noch bemerkbar machen, während sich 
bei reinem Olivenöl, Rüböl, Hanföl usw. die Säure nur mit 
gelblicher Farbe absetzt. Die Ausführung der Probe geschieht 

in folgender Weise: 

Etwa .0,5 g fein gestoßener Zucker werden in 2 ccm Salz- 
säure vom spez. Gew. 1,19 gelöst, dann wird die Säure mit dem 
gleichen Volumen Ol im Keagenzglase stark geschüttelt und das Ge- 
misch der Ruhe überlassen. Maßgebend ist nur die Farbe der Säure 
unmittelbar nach erfolgter Trennung der Schichten, da sich bei 
längerem Stehen die zuckerhaltige Salzsäure stets tief braun bis rot- 
braun färbt und so eventuell zu Irrtümern Veranlassung geben 
kann. 

Von einigen Seiten ist darauf aufmerksam gemacht worden, 
daß auch einzelne reine Olivenöle bei vorgenannter Reaktion 
schwache Rosafärbungen mit zuckerhaltiger Salzsäure geben, 
welche ev. Irrtümer veranlassen könnten. Vom Verf. sind 
derartige mit der Sesamölreaktion zu verwechselnde aus- 
geprägte Färbungen bei reinen Olivenölen noch nicht be- 
merkt worden. Um solchen Zweifelsfällen zu begegnen, kann 
man gegebenenfalls die Reaktion nach V. Villavechia und 
G. Fabris (Ztschr. f. angew. Chem. 1893, Heft 17) direkt 
unter Benutzung von Furfurol ausführen; letzteres entsteht 
nämlich bei Einwirkung von Säuren auf Zucker und veran- 
laßt nach Ansicht der Verfasser die obige Farbenreaktion. 
Die Ausführung dieser Probe geschieht zweckmäßig in folgen- 
der Weise: 

In einem gewöhnlichen Reagenzglas werden etwa 5 ccm öl 
und 5 ccm Salzsäure vom spez. Gew. 1,19 mit 6—8 Tropfen einer 
Lösung von 2g Furfurol in 100 ccm Alkohol etwa ^/g Minute lang 
stark geschüttelt. Bei Gegenwart von Sesamöl (bis zu l^/o) nimmt 
die sich absetzende Säure eine schön karmoisinrote Färbung an; 
bei Abwesenheit von Sesamöl färbt sich die Säure höchstens gelb 
bis braungelb. Auch bei dieser Reaktion ist die Färbung der Säure 
nur unmittelbar nach erfolgter Trennung der Flüssigkeitsschichten 
maßgebend. 
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Nach Villavechia und Fabris ist Träger der Bau- 
dou in sehen Reaktion ein in den un verseif baren Anteilen sich 
findendes dickes, alkohollösliches Öl. 

Da sich schon ein sehr geringer Zusatz von Sesamöl in 
anderen Fetten nachweisen läßt, ist in den „Ausführungs- 
bestimmungen zum Gesetz, betr. Verkehr mit Butter und 
Käse vom 15. Juni 1897" behufs Unterscheidung der Margarine 
von Butter, ein Zusatz von mindestens 10 ^/q Sesamöl zur 
Margarine vorgeschrieben. Das zuzusetzende Sesamöl soll, 
im Verhältnis 0,5 : 99,5 mit Baumwollsaatöl oder Erdnußöl ge- 
mischt, noch deutliche Rotfärbung bei der Furfurolsalzsäure- 
reaktion geben. 

Nach P. Soltsien läßt sich Sesamöl zu 10 und 20^0 in 
alten Fetten nicht mehr nachweisen. Nach 8 Wochen ist die 
Reaktion kaum noch so stark, als bei 1 ^/^ Sesamöl. In einem 
ranzig gewordenen ^/^ Jahr alten Gemisch von Talg und 
Schmalz ließen sich nach dieser Zeit 10^/^ Sesamöl nicht mehr 
erkennen. (Ztschr. f. öffentl. Chem. 1899, 15.) 

Bei Ausführung der B au douin sehen Reaktion ist zu beachten, 
daß manchen Fetten und ölen Teerfarbstoffe zugesetzt werden, die 
schon mit Salzsäure allein Rotfärbung geben. Die amtliche An- 
weisung zur chemischen Untersuchung von Fetten und Käsen vom 
1. April 1898 läßt daher etwaige salzsäurerötende Farbstoff q vor der 
Sesamölprüfung durch Ausschütteln mit Salzsäure vom spez. Gew. 
1,126 entfernen. Das Ausschütteln soll so lange fortgesetzt werden, 
bis die Salzsäure nicht mehr gefärbt wird. 

Nach Soltsien (öffentl. Chemie 1897, 494), Siegfeld (Müch- 
Zeitung 1899, 243) undFendler (Chem. Revue 1905, 10) kann dieses 
Ausschütteln eine Fehlerquelle bedingen, da außer dem Teerfarb- 
stoff auch der Träger der Baudouinschen Reaktion dem öle ent- 
zogen wird. 

2. Die Soltsiensche Reaktion auf Sesamöl. Diese 
von Beythien (Chem.-Ztg. 1900, 1019) und Utz (Chem. -Ztg. 
1901, 412), sehr empfohlene Reaktion ist nach Fendler auch 
bei Gegenwart von Teerfarbstoffen sehr brauchbar, da letztere 
durch das von Soltsien verwendete Zinnchlorür zu farblosen 
Spaltungsprodukten reduziert werden. Die Ausführung der 
Probe ist folgende: 

2—3 Rtle. des zu prüfenden Öles oder Fettes (das, wenn nötig 
vorher im Wasserbade geschmolzen wurde) werden im doppelten 
Vol. Benzin gelöst, mit 3 Rtln. salzsaurer Zinnchlorürlösung (Betten- 
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doTfs Reagens) bis zur gleiolimäßigen Mlgoltimg durcligeechfiMelt 
und in ein Waaserbad von 40" eingetaucht. Nach dem Äbcetzeii 
der ZinnchlorürlÖsung wird das Reagenzglas in Wasser von etwa 
80" nur bis zur Höhe der Zinnchlorürlöaung eingesenkt, bo daß ein 
Sieden des Benzine nach Möglichkeit vermieden wird. Man erwärmt 
PO lange, bis (bei Gegenwart von Sesamöl) die Rotfärbung der Zinn- 
chlorürlöBung nicht mehr zunimmt. 

3. Die Halphensche Reaktion auf Baumwollsaatöl. 
Je 2ccm Ol, Amylalkohol und Iproz. Lösung von Schwefel in 
Schwefelkohlenstoff werden in einem Reagenzglaae, das zur Hälfte 
in siedende Kochsalzlösung getaucht ist (s. Fig. 96), erhitzt. In dem 
tiefätehenden Gläseben Ä sammelt 
eich der abdestilUerende Schwefel- 
kohlenstofF. Sollte eine rote oder 
orange Färbung nach 10 Min. 
dauerndem Erhitzen noch nicht 
eingetreten sein, so wird der abge- 
dampfte Schwefel kohlenstoft wie- 
derholt erneuert und noch je 5 bis 
10 Min. erhitzt. Die BeaktioD 
tritt bei Olivenöl, Eüböl, Hanföl, 
Erdnußöl, Mandelöl, Sesamöl, 
Mohnöl und Tranen nicht ein. 
Trane zeigen wohl bd. wiederhol- 
tem Erhitzen eine schwache Pär- 
buug; wenn man aber dasReagenz- 
glas so bewegt, daß die Öllösung 
Jen Wandungen des Gläschens 
herabläuft, so ist der zu Täu- 
schungen Veranlassung gebende, 
Fig- «•■ ^ rötliche Stich in der ablaufenden 

\ dünnen Schicht der Lösung nicht 
1 bemerken. Dies ist ein Unter- 
schied von ölen, welche geringe 
Mengen Kottonöl enthalten. Die letzteren zeigen nämlich beim Ab- 
laufen an der Glaswand noch deutUche rötliche Färbung. 

Die Halphensche Reaktion tritt noch ein bei Kottonölen, 
welche vorher auf 210" erhitzt worden waren, jedoch nicht 
mehr nach 10 Min. langem Erhitzen auf 250", ebenso nicht 
bei geblasenen Ölen. 

Raikow (Chem.-Ztg. 1900, 684) nimmt an, daß der Träger 
der Halphenachen Reaktion eine ungesättigte Säure sei. Die 
Botfärbung soll durch Anlagerung von Schwefel an eine dop- 
pelte oder dreifache Bindung dieser Säure unter Bildung von 
chromop hören Sulfoaldehyd- oder Snlfoketongruppen entstehen. 
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Die chromogene Substanz scheint nur* in sehr geringen 
Quantitäten vorhanden zu sein und wird auch zum Teil in 
den Baumwollsamenkuchen zurückgehalten. Sie hat die Eigen- 
schaft, in das Körperfett des Schweins und Rindes beim 
Füttern mit Baumwollsamenkuchen überzugehen. Daher er- 
hält man die Halphensche Reaktion auch bei Schweinefetten, 
die von Baumwollsamenöl absolut frei sind. In diesem Falle 
entscheidet über Gegenwart von Cottonöl die Phytosterin- 
probe (S. 302). 

4. Falls bei Untersuchung eines Öles die Halphensche 
Probe negativ ausfällt, aber Anwesenheit von erhitztem Baum- 
wollsaatöl vermutet wird, kann dieses bisweilen noch durch Be- 
handeln mit Salpetersäure 1,41 festgestellt werden. 

Beim Schütteln von Baumwollsaatölen mit dieser Säure (1 — 2 com 
öl mit dem gleichen Volumen Säure) entstehen rotbraune Färbungen, 
während Olivenöle, in gleicher Weise behandelt, schmutziggelbe 
Färbungen geben, welche bei längerem Stehen der Mischungen ins 
Bräunliche übergehen. Mittels dieser Probe können sich 20^0 Cottonöl 
in Olivenöl verraten. Da indessen auch bei Rüböl Braunfärbung 
beim Schütteln mit obiger Säure beobachtet worden ist, hat die 
Reaktion nur den Wert einer Vorprobe auf gröbere Zusätze 
Cottonöl. 

5. Milliansche Reaktion (Comptes rendus 1888, 550). 

Diese beruht auf Reduktion von Silbemitrat durch BaumwoU- 

saatöl und wird in folgender Weise ausgeführt: 

5 ccm der aus dem öl abgeschiedenen Fettsäuren werden in 
15 ccm 90proz. Alkohol gelöst und dann mit 2 ccm einer 3proz. 
wäßrigen Süberlösung 1 — 3 Min. zum Kochen erhitzt. Bei Gegen- 
wart von Baumwollsaatöl tritt Dimkelfärbung der Flüssigkeit ein, 
imd die Fettsäuren steigen, durch metallisches Süber dunkel gefärbt, 
an die Oberfläche. 

Die Reaktion gibt sich bei Gegenwart von 5^/^ Cottonöl 
scharf, bei 1 ^/q durch sehr schwache schokoladenbraune Fär- 
bung zu erkennen. Stark erhitzte Öle geben die Reaktion 
in abgeschwächtem Maße, bzw. überhaupt nicht. 

6. Von sonstigen qualitativen Farbenreaktionen, 

die hauptsächlich für die betreffenden reinen Öle und größere 

Zusätze derselben in anderen Ölen charakteristisch sind, seien 

noch die folgenden hervorgehoben: 

Rohe Rüböle und Senföle geben beim Schütteln mit Schwefel- 
säure vom spez. Gew. 1,53 — 1,62 stets intensive grasgrüne bis bläu- 
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lichgriine Färbungen der Mischimg sowie der sich beim Stehen 
trennenden Säure. Ähnliches jedoch weniger scharf ausgeprägte 
Färbungen werden auch bei rohen Leinölen imd Hanfölen bemerkt. 
Die Trane geben mit verschiedenen Reagentien, z. B. alkohol. 
Vj N. Kali- oder Katronlauge, sirupöser Phosphorsäure usw., rotbraune 
bis Bchmutzigrote Färbungen, welche reine Trane und gröbere Zu- 
sätze der letzteren zu anderen ölen kennzeichnen, indessen als zu- 
verlässige analytische Unterscheidungsmittel bei geringen Tran- 
zusätzen nicht angesehen werden können. 

h* Nachweis von pflanzlichem im tierischen fetten ÖL Das 

Verfahren beruht auf Abscheidung und Kennzeichnung der 
höheren Alkohole. 

1, Phytosterinprobe. (Salkowski, Analyt. Chemie 
1887, 557; A. Bömer, Ztschr. f. Nahrungs- u. Genußm. 1898, 
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S. 21, 81, 532.) Alle tierischen Fette enthalten Cholesterin 
(meistens ein oder wenige Zehntel Prozent, Tran bis etwa 
2^/q, Eieröl etwa 4,5 ^/q), alle pflanzlichen Öle dagegen Phy- 
tosterin (meistens 0,5 — l^/o)»^) Cholesterin und Phytosterin sind 
tertiäre aromatische Alkohole von der Formel Cg, H^4 0. 
Cholesterin schmilzt bei 148,4 bis 150,8*^ (korr.) und kristalli- 
siert in dünnen Täfelchen von rhombischem Umriß. Meistens 
findet sich Kristallform Fig. a, seltener Fig. h und c. Phyto- 



^) Die Mengenverhältnisse beziehen sich auf die direkt abgeschie- 
denen, noch nicht durch Umkristallisieren gereinigten Alkohole. 
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Sterin zeigt stärker wechselnden, von 138,0 bis 143,8^^) (korr.) 
schwankenden Schmelzpunkt, je nach dem Fett, aus welchem 
es abgeschieden wird. Daher scheinen verschiedene Phyto- 
sterine zu existieren, deren Kristallform von der des Cho- 
lesterins wesentlich verschieden ist, am häufigsten sind Nä- 
delchen mit zweiseitiger Zuspitzung, entsprechend Fig. d oder e, 
seltener die Formen /*, ^, h. 

Mischungen von Phytosterin und Cholesterin haben einen 
zwischen 138 und 160,8^ liegenden Schmelzpunkt und kri- 
stallisieren in den Formen des Phytosterins; überwiegt Cho- 
lesterin sehr stark, so erhält man teleskopartige Formen ent- 
sprechend Fig. i und /c. Entmischung findet bei häufigerem 
Umkristallisieren nicht statt. Schon geringe Mengen Phyto- 
sterin drücken den Schmelzpunkt des Cholesterins merklich 
herab und verändern dessen Kristallformen. Daher ist durch 
Untersuchung der höheren Alkohole sicher festzustellen, ob 
reines tierisches Ol oder Gemisch von tierischem und pflanz- 
lichem Öl vorliegt. Der Nachweis von tierischem in pflanz- 
lichem Öl ist infolge des wechselnden Schmelzpunktes des 
Phytosterins nur bei gröberen Zusätzen zu erbringen. 

Abscheidung der höheren Alkohole. In geräumiger Por- 
zellanschale werden 40 g Kalihydrat in 20 com Wasser gelöst mit 
60 g Fett unter stetem Umrühren imd unter Zugabe von 40ccm 
96proz. Alkohols auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die Ver- 
seifung gibt sich in plötzlichem Aufschäumen der Masse zu erkennen. 
Der entstandene Seifenleim wird nach yollständigem Vertreiben 
des Alkohols imter ganz allmählicher Zugabe von heißem Wasser 
(im ganzen 11) und fortgesetztem Kühren gelöst. Die Masse wird 
bei einem gewissen Wasserzusatz gallertartig fest und durchschei- 
nend \md löst sich dann leicht und schnell bei weiteren Wasser- 
zusatz. Die erkaltete Lösung, die klar sein muß, wird im Scheide- 
trichter 3 mal hintereinander mit je 600 — 700 com Schwefeläther 
stark geschüttelt. Emulsionen werden durch Zusatz von wenig 
absei. Alkohol beseitigt. Aus den vereinigten Ätherextrakten wird 
Äther abdestiUiert. Der Rückstand wird in etwa lOccm absei. 
Alkohol gelöst, und zu der heißen Lösung wird auf dem Wasserbad 
allmählich destilliertes Wasser bis zum Eintritt der Trübung ge- 
geben. Nach Abkühlen der Lösung auf Zimmerwärme werden die 
ausgeschiedenen kristallinischen, oft noch stark gelb gefärbten un- 
verseifbaren Anteile abfiltriert. Der Filterrückstand wird in gleicher 



^) Die Zahlen beziehen sich nur auf den Endpunkt des Schmelzens 
bei verschiedenen Proben. 
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Weise in wenig Alkohol gelöst und mit Wasser abgeschieden. Die» 
wird so oft wiederholt, bis die abgeschiedenen Kristalle einen voll- 
ständig gleichbleibenden Schmelzpunkt nach dem Trocknen auf dem 
Filter oder porösen Tonteller zeigen. Diese Kristalle werden als 
maßgebende Probe für die Beobachtung der Kristallform unter dem 
Mikroskop betrachtet, obwohl auch schon die vorangehenden Kristalli- 
sationen meistens die Kristallform richtig erkennen lassen. 

2. Die Phytostei'inacetatprobe (Bömer, Zeitschrift für 
Nahrungs- u. Genußm. 1901, 1070) ist schärfer als Phyto- 
sterinprobe und gestattet, pflanzliches Öl bis zu etwa 1^/^^ 
herab in tierischem Fett nachzuweisen. 

Das Rohcholesterin aus 100 g Fett wird mit etwa 2ccm Acet- 
anhydrid aufgekocht, der Überschuß an letzterem wird verjagt und 
der Rückstand mehrfach aus Alkohol umkristallisiert. Cholesterin- 
acetat schmilzt bei 114,3 — 114,8^ (corr.), Phytosterinacetat bei 125,6 — 
137,Oj® (corr.). Bei mehrfachem Umkristallisieren einer Mischung wird 
das Produkt an Phytosterin angereichert, daher steigt der Schmelz- 
punkt. Bleibt dieser bei mehrfachem Umkristallisieren einer Probe 
bei etwa 115^ konstant, so liegt reines tierisches öl vor, andernfalls 
ist pflanzliches öl zugegen. Durch Verseifen mit alk. KOH werden 
aus dem Acetat die Alkohole wieder abgeschieden und zur Bestäti- 
gung der Acetatprobe auf Kristallform (siehe oben) untersucht. 

Die Phytosterinacetatprobe ist beispielsweise auch zum 
Nachweis von Margarine in Butter in Fällen, in denen die 
gewöhnlichen Konstanten keine sicheren Schlüsse zulassen, 
sehr geeignet, da fast jede Margarine unter Zusatz von pflanz- 
lichem Öl hergestellt wird (Bömer, Ztschr. f. Nahrungs- und 
Genußm. 1902, 1018). 

3. Abscheidung der höheren Alkohole aus einer 
Mischung von fettem Öl und Mineralöl (Marcusson, 
Mitteilungen 1900, 261, 1901, 259). Aus Mischungen 
von fettem Öl und Mineralöl lassen sich die höheren Alkohole 
nach der oben angegebenen Vorschrift natürlich nicht ohne 
weiteres isolieren, da die Mineralöle gleichzeitig mit abge- 
schieden wurden. 

a In solchen Fällen zieht man aus dem mit alkohol. Kalilauge 
in üblicher Weise verseiften öl (Probemenge muß 100 g fettem öl 
entsprechen) zunächst das Mineralöl nach Spitz und Honig aus; 
die höheren Alkohole werden durch Benzin aus öOproz. alkohol. 
Lösung nur unvollkommen ausgezogen ; alsdann dampft man die alkoh. 
Seifenlösung zur Yerjagung des Alkohols ein, nimmt mit Wasser 
auf und extrahiert mehrfach mit Äthyläther. Die so gewonnenen 
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höheren Alkohole werden zweckmäßig wiederholt ans 70 proz. Alkohol 
nmkristallisiert. 

Vorstehendes stets anwendbares Verfahren a kann in 
den hiernach bezeichneten Fällen durch Verfahren ß oder y 
ersetzt werden, die der Vollständigkeit halber mit ange- 
geben sind. 

ß liegt ein leichtes petroleumartiges Mineralöl vor, wie beispiels- 
weise in vielen Brennölen, die aus Mischungen von fettem öl, ins- 
besondere Rüböl, mit sog. Mineralcolzaöl bestehen, so kann man 
die Trennung des Mineralöls vom Cholesterin auch durch Destillation 
mit überhitztem Wasserdampf vornehmen. Man schüttelt die ge- 
samten unverseifbaren Anteile des zu prüfenden Öles aus wäßriger 
Seifenlösimg aus und destilliert (ölwärme nicht über 200®), bis nur 
noch etwa 2ccm Destillationsrückstand verbleiben. In letzterem 
ist das schwerer als leichtes Mineralöl flüchtige Cholesterin ange- 
reichert. Er wird behufs Keinigung der Alkohole mehrfach aus 
70 proz. Alkohol, in dem sich das zurückgebliebene hochsiedende 
Mineralöl wenig löst, umkristallisiert. 

Aus einer Mischung von fettem Öl mit zähem Ma- 
schinen- oder Zylinderöl lassen sich die höheren Alkohole 
bequemer als nach a und ß in folgender Weise abscheiden. 

y Man löst das öl in 2 Tl. Äther und fällt mit ebensoviel 96 proz. 
Alkohol die Hauptmenge des gelösten Öles aus. Nach Absetzen wird 
die klare Lösung abgegossen, bis auf etwa 50 com abdestilliert und 
nach Erkalten von wieder ausgeschiedenem Öl getrennt. Dann ver- 
seift man den Kückstand durch Kochen mit Alkali, dampft ein, 
nimmt mit Wasser auf imd schüttelt wiederholt mit Äther aus. 
Der Äther enthält dann die höheren Alkohole und nur sehr ge- 
ringe Mengen MineralöL Keinigimg der Alkohole erfolgt wie unter 2 
durch mehrfaches Umlösen aus 70 proz. Alkohol. 

i. Die Köttstorfersehe Verseifungszahl. Die Kött- 
storfersche Verseif ungszahl , auch kurz Verseif ungszahl ge- 
nannt, bezeichnet diejenige Anzahl mg KOH, welche 1 g Öl 
bzw. Fett zur Verseifung erfordert. Wie die Zahlen in 
Tab. XL — ^XLV zeigen, werden bauptsächlich Küböle, Senf- 
öle, Ricinusöl und Spermacetiöl durch niedrigere Verseifungs- 
zahlen gegenüber den übrigen fetten Ölen charakterisiert. 
Außerdem zeigen mineralölhaltige fette öle entsprechend der 
Unverseifbarkeit der Mineralöle niedrigere zur Bestiumiung 
der Mineralölmenge dienende Verseifungszahlen als die reinen 
fetten Öle (s. S. 175). 

Holde, 2. Aufl. 20 
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1. Warme Verseifnng nach Köttstorfer. Man bedarf 
zur Ausführung des Verfahrens zweier Titrirflüssigkeiten, 
nämlich genau gestellter Salzsäure und alkohol. Alkalilauge 
und zwar beide ca. ^/g-normal. Die Lauge wird durch Auf- 
lösen der nötigen Menge aus Alkohol gereinigten Kali- oder 
Natriumhydrats in möglichst wenig Wasser und Verdünnen 
mit fuselfreiem, 96proz. Alkohol bereitet und einen Tag nach 
der Bereitung schnell durch Faltenfilter filtriert. Natrium- 
hydrat hat bei Herstellung der Laugen den Vorzug, daß 
das beim Stehen der Laugen sich unvermeidlich, auch bei * 
gutem Flaschenverschluß bildende Natriumkarbonat bedeutend 
schwerer in starkem Alkohol löslich ist als Kaliumkarbonat. 
Die zur Aufbewahrung der Lauge bestimmte Flasche muß 
zwecks Abhaltung von Kohlensäure durch ein im Korkstopfen 
befestigtes, mit gutem Natronkalk gefülltes Kohr ver- 
schlossen sein. 

1 — 2 g öl (erforderhohenfalls durch Filtrieren bei Zimmer - 
wärme oder höherer Temperatur geklärt) werden in einem weithal- 
sigen Erlenmeyerkölbchen ^) mit 25 com aus der Pipette abgelassener 
Natronlauge am Rückflußkühler im Wasserbade 15 Min. erhitzt, 
Diachdem man kleine Glasfädchen zur Vermeidung von Siedeverzug 
iii die Lösimg geworfen hat. 25 com in gleicher Weise wie zum 
Verseifimgsversuch aus derselben Pipette abgelassene Lauge werden 
gleichzeitig ^j^ St. auf dem Wasserbade gekocht: Dieser blinde Ver- 
such ist wegen der Veränderlichkeit des Titers der alkoholischen 
Lauge, wegen Einwirkimg des AlkaUs auf das Grlas und in Rück- 
sicht auf verschiedene Anfangstemperatxu* der Lauge erforderlich. 
Nach beendeter Verseif ung wird in der Hauptprobe das über- 
schüssige, nicht zur VerseÖung gebrauchte Ätznatron nach Zusatz 
von 1 ccm Iproz. alkohol. Phenolphtaleinlösung mit Salzsäure 
zurücktitriert. In der zweiten Probe wird der Titerwert der 25 ccm 
Natronlauge durch Salzsäure bestimmt. Man muß bei den Ver- 
suchen auf völlige Entfernung der Kohlensäure achten, indem 
man die zu Ende titrierten Flüssigkeiten nochmals auf dem Wasser- 
bade kocht und, falls Rotfärbung eintritt, Salzsäure bis zum Ver- 
schwinden der Färbung hinzufügt. Eventuell muß diese Operation 
wiederholt werden, falls bei erneutem Kochen wiederum Rotfär- 
bung eintritt. 

Beispiel: 2,2334g öl werden mit 25 ccm Lauge verseift. Es 
entsprechen : 



^) Man benutzt zweckmäßig das gegen Alkalien ziemlich wider- 
standsföhige Glas von Schott u. Gen. in Jena s. a. Hefelmann und 
Mann, Pharm. Centralhalle 1895. 
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25 ccm Lauge = 23,36 com Balzsäure 
zum Zurücktitrieren werden 8,00 „ „ verbraucht. 

Mithin wurde eine 15,38 ccm Salzsäure 

äquivalente Menge Natron- bzw. Kalihydrat zum Verseifen des Öles 
gebraucht. 

Entspricht 1 ccm Salzsäure 0,0280 g KOH, 

so entsprechen 15,36 ccm „ 0,43008 „ 

Also verbrauchen 2,2334 g öl 0,43008,, 

lg öl =^192,6 mg 

mithin ist 192,6 die Verseifungszahl des Öles. 

Trane geben beim Verseifen mit alkohol. Lauge tiefdunkelrote 
bis rotbraune Lösungen, in denen die Titrierung mit Phenolphtalein- 
indikator schwierig ist. In solchen Fällen ist das von G. Pe 
Negri imd G. Fabris vorgeschlagene Alkaliblau von Meister, 
Lucius und Brüning in Höchst a. M. als Indikator vorzuziehen. 
Dieser in alkalischer Lösung rote Farbstoff wird in saurer Lösung 
blau. Es empfiehlt sich, bei Titrierungen mit Alkaliblau für die 
Seifenlösungen 3 ccm, für die bloßen Titerflüssigkeiten 2 ccm einer 
etwa 2proz. kalt gesättigten alkohol. Indikatorlösung anzuwenden 
und die zu titrierenden Flüssigkeiten mit 50 ccm neutralisiertem Al- 
kohol zu verdünnen. 

2. Die kalte Verseifung nach Henriques beruht da- 
rauf, daß verseifbare flüssige oder feste Glyceridfette, sowie 
Bienenwachs, Insektenwachs usw. in Petroläther oder Benzin 
gelöst, unter Zusatz von Vi^- alkohol. Kalilauge in 18 — 20 St. 
bei Zimmerwärme vollständig verseift werden. Das Verfahren 
wird vielfach wegen seiner Handlichkeit benutzt, wenn die 
zur Verfügung stehende Zeit für die Untersuchung ausreicht. 
Für Gemische von Mineralölen und fetten Ölen, sowie für 
Wollfett ist vorläufig nur das warme Verseifungsverfahren zu 
benutzen. 

3—4 g öl werden im Erlenmeyerkolben in 25 ccm Petroläther, 
(Bienen- und Insektenwachs in bei etwa 100® siedendem beißen 
Benzin), gelöst imd mit 25 ccm alkohol. Kalilauge versetzt. Diese 
darf nur geringe Mengen Wasser (3®/o) enthalten. Grleichzeitig mit 
der ölprobe werden in einem zweiten Erlenmeyerkolben 25 ccm 
der ^/i N-Lauge allein 18 bis 20 St. der Ruhe überlassen. Beide 
Kolben sind mit dehnbarer Gummikappe zu verschließen. Nach 
Stehen über Nacht wird der Überschuß an Alkali im ersteren Kölb- 
chen und der Gesamttiter im zweiten Kölbchen durch Zurücktitrieren 
mit ^/a N-Salzsäure ermittelt. Auch hierbei ist, wie oben beschrieben, 
auf etwaigen Gehalt an Kohlensäure durch Aufkochen der Seifenlösungen 
am Dephlegmator Bücksicht zu nehmen. Das in Alkohol völlig lös- 

20* 
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liehe Eicinusöl wird übrigens auch ohne Petrolätherzusatz durch 
alkoholische Normallauge in der Kälte völlig verseift. 

Das kalte Verseifungsverfahren gibt in der vorstehend 
beschriebenen Form Zahlen, welche mit denjenigen der warmen 
Verseifung übereinstimmen. 

Diejenigen Öle, welche eine hohe Verseifungszahl be- 
sitzen, z. B. Meerschweintran 216 — 272, Palmkemöl 248, 
Kokosnußöl 246 — 268 usw., weisen dementsprechend b.e- 
merkens werte Gehalte an flüchtigen Säuren mit niedrigem 
Molekulargewicht auf, welche sich durch mehr oder weniger 
große Reichertsche Zahlen (2,5 — 65,8) näher kenntlich machen. 
(Siehe Tab, XLI u. XLV.) 

fc. Mittleres Molekulargewieht der Fettsäuren. Um in 
einer Mischung von fettem und unverseif barem Öl die Natur 
des ersteren zu ermitteln, bestimmt man neben der Jodzahl 
vor allem das mittlere Molekulargewicht der aus der Ölprobe 
durch Verseifen, Ausschütteln des Unverseifbaren nach Spitz 
und Honig und Zersetzen der Seifenlösung mit Mineralsäure 
abscheidbaren Fettsäuren. 

Die Bestimmung wurde bislang meistens so ausgeführt, daß 
0,5 — lg Fettsäure in neutralisiertem Alkohol gelöst und mit Vio ^• 
alkohol. Natronlauge bis zum Farbeniunschlag des Phenolphtaleins 
titriert wurden. Aus der so ermittelten Neutralisationszahl wurde 
das Molekulargewicht berechnet. 

Indessen werden auf diese Weise (s. a. Tortelli und 
Pergami, Chemische Kevue 1902, S. 182 u. 204) in den 
meisten Fällen zu hohe Molekulargewichte gefunden, da die 
aus den Fetten abgeschiedenen Säuren anhydrid- bzw. lakton- 
artige Stoffe enthalten, die durch das verd. kalte Alkali nicht 
angegriffen werden. Der Gehalt an derartigen Anhydriden 
nimmt beim Altern der Öle zu. 

Zur Bestimmung des wirklichen Molekulargewichts sind die 
iJ'ettsäuren in gleicher Weise wie bei Ermittelung der Verseifungs- 
zahl mit überschüssiger V2 ^ alkohol. Kalilauge zu kochen. 

Das mittlere Molekulargewicht findet man dann nach der 
Gleichung: ^^^^^ 

wo V die ermittelte Verseifungszahl der angewandten Fettsäuren 
und 56160 das mit 1000 multiplizierte Molekulargewicht des Ätz- 
kalis ist. 
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Die DiflFerenzen in den aus der Nentralisationszahl und 
den aus der Verseifungszahl berechneten Molekulargewichten 
schwanken nach Tortelli und Pergami von bis etwa 20 
(32?). Sie betrugen beispielsweise bei Rüböl je nach Alter 
6,7 bis 9,1, bei Cottonöl 3 bis 14,4, bei Leinöl 10,3 bis 19,6. 

Die mittleren Molekulargewichte der unlöslichen Fettsäuren 
einiger Öle und Fette sind in nachfolgender Tab. XXXVII 
zusammengestellt. 

Tab. XXXTEL 

Molekulargewichte von Fettsäuren. 



Art des Fettes 


Tortelli 

und 
Pergami 


Material- 
prüfungsamt 


Mandelöl 

Kottonöl 

Arachisöl 

Colzaöl 

Bicinusöl 

Leinöl 

Olivenöl 

Bindertalg 

Schweineschmalz . . . 

Pflanzentalg 

Knochenöl 


277,5 
274,3 

280,5 
309,1 
296,7 
273,2 
279,1 
270,8 
276,2 
262,1 


267,4 
262,6 

303,6 

275,3 

273,2 



Aus dieser Tabelle ergiebt sich, daß besonders Eüböl 
(Kolzaöl) sich durch hohes Molekulargewicht der Fettsäuren 
(Eruka- und Rapinsäure usw.) auszeichnet und nach- 
weisen läßt. 

Nachfolgende tabellarische Übersicht zeigt die Molekular- 
gewichte und Verseifungszahlen einiger reiner Triglyceride, 
von denen sich in Schmierölen hauptsächlich die am Schluß 
der Tabelle genannten 6 Glyceride finden. 
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Tab. XXXTin. 



Triglycerid 


Formel 


Molekular- 
gewicht 


Verseifiings- 
zahl 


Butyrin 

Valerin 

Caproin 

Caprin 

Laurin 

Myristin ....... 

Palmitin 

Stearin 

Olein ....... 

Linolein 

Bicinolein 

Emcein 


08H5(0.CA0)8 
C8H,(0.C,H,0)8 
C8H,(0.CeH,,0)8 
C8H5(O.C,oH,,0)8 

Cs^ö(^ * ^12^28^)3 

CaH»(O.CuH„0), 
C,H.{OC„H„0), 
C,H,(O.C.,H„0), 

^3^0(0 • ^18^88^)3 

C,H»(0-CiÄ.0)3 

^8^0(0 • Ci8H3802)8 

C,H,(0.C22H4,0)3 


302 
344 
386 
554 
638 
722 
806 
890 
884 
878 
932 
1052 


557,3 
489,2 
436,1 
303,7 
263,8 
233,1 
208,8 
189,1 
190,4 
191,7 
180,6 
160,0 



I. IMe Ätherzahl. Die Verseifungszahl kann bei Fetten, 
welche freie Fettsäuren enthalten, auch als die Summe der 
„Säurezahl" und der „Ätherzahl" betrachtet werden. Die 
Säurezahl ist die zur Absättigung der freien Fettsäuren in 
1 g Fett nötige Anzahl Milligramme Kalihydrat (bestimmt 
nach S. 154 u. 156), die „Ätherzahl" gibt die zur Ver- 
seifung des Neutralfettes in 1 g der Probe nötige Anzahl 
Milligramme Kalihydrat an. 

Die Ätherzahl wird entweder aus der Differenz zwischen Ver- 
seifungs- und Säurezahl gefunden oder direkt bestimmt, indem man 
die zur Ermittlung der Säurezahl mit Kalilauge neutralisierte Probe 
genau wie zur Bestimmung der Verseifungszahl behandelt, also 
mit 25ccm alkohol. Kalilauge kocht und mit Salzsäure zurück- 
titriert. 

Die Bestimmung der Ätherzahl spielt bei der Untersuchung 
der Schmiermittel nur in ganz besonderen Fällen eine Eolle, 
dagegen ist sie für die Untersuchung des Bienenwachses, 
für welches das Verhältnis von Säurezahl zu Ätherzahl 
charakteristisch ist, von Bedeutung (S. 350). 

m. JHe Reichert-Meißlsche Zahl. Der Prozentgehalt eines 
Fettes an flüchtigen Fettsäuren wird gewöhnlich nicht be- 
stimmt. Dagegen werden Vergleichszahlen für den Gehalt 
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an fltlchtigen Säuren ermittelt^ indem man nach Reich ert- 
MelBl die Sättigungskapazitat der gesamten in 5 g Fett ent- 

' haltenen flüchtigen Fettsäuren bestimmt. 

Die ursprüngliche Reichertsche Zahl bezeichnete die 
Anzahl ccm Lauge, welche zur Neutralisation der aus 2,5 g Fett 
nach der unten gegebenen Vorschrift gewonnenen flüchtigen 
Fettsäuren notwendig sind. Die Bestimmung der Reichert- 
Meißlschen Zahl kommt bei Schmierölen nur selten, nämlich 
bei auffallend hoher Verseif ungszahl, welche durch Gegen- 
wart von Meerschweintran, Palmkernöl oder geblasenen Ölen 
veranlagt wird, in Frage; sie wird hauptsächlich zum Nach- 
weis von Verfälschungen der Naturbutter (R.M.Z. 26— 32) vor- 
genommen. Als solche kommen namentlich in Betracht: 

^Margarine, Schweineschmalz und Kokosfett. Die beiden 

-ersteren enthalten sehr geringfügige Mengen flüchtiger Säuren, 
R.M.Z. 0—1, Kokosfett hat R.M.Z. 7 — 7,5. Die genannten Zusätze 

-erniedrigen daher sämmtlich die R.M.Z. der Naturbutter. 

1. Die Vorschrift Meißls (Dingler, polyt. Journal 233, 

229) zur Bestimmung der Reichert-Meißlschen Zahl ist 

folgende : 

5 g des geklärten Öles bzw. Fettes werden in einem etwa 200 ccm 
fassenden Kölbchen mit ca. 2 g festem Ätzkali, bei Gegenwart von 
50 ccm 70proz. Alkohol unter Schütteln auf dem Wasserbade ver- 
seift. Nach vollständiger Verdampfung des Alkohols wird der dicke 
Seifenbrei in 100 ccm Wasser gelöst, mit 40 ccm Schwefelsäure (1 : 10) 
versetzt und nach Zugabe einiger hanfkomgroßer Bimsteinstücke 
durch ein mit einem Liebigschen Kühler in Verbindung stehendes 
Bohr destilliert. Das störende Überspritzen, der Schwefelsäure wird 
durch einen Eeitmayrschen Destillationsaufsatz vermieden. Man fängt 
110 ccm des Destillates in einem geteilten Kolben auf, wozu bei 
Butterprüfungen etwa eine halbe Stunde nötig ist, filtriert 100 ccm 
des Destülats in einen zweiten Meßkolben, um mitüberdestülierte 
kleine Mengen wasserunlöslicher höherer Säuren abzuscheiden, imd 
titriert nach Zusatz von Laokmustinktur oder Phenolphtalem mit 

j^N. AlkaU bis zur Neutralisation. Man vergrößert die verbrauehte 

Anzahl ccm der Lauge lun ein Zehntel dieser Zahl, da man statt 
der überdeatülierten 110 com Flüssigkeit nur 100 ccm titriert hat, 
und bezieht das Resultat auf 5 g Substanz. 

Der zum Verseifen benutzte Alkohol muß selbstverständlich 
säure- und aldehydfrei sein. Man nimmt zu seiner Prüfung einen 
Kontrollversuch ohne Fett vor oder verwendet am besten über Kali- 
hydrat destillierten Weingeist. 
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Nach Schweißinger bringt die Verwendung nicht- 
gereinigten Alkohols infolge der Bildung von Essigsäure beim 
Kochen mit Kalihydrat beträchtliche Fehler mit sich. Der 
beste Spiritus des Handels gab bei einer blinden Probe 0,66, 
absoluter Alkohol 0,28 Reichert sehe Zahl. 

Bei dem Reichert sehen Verfahren werden die flüchtigen 
Fettsäuren nicht vollständig bestimmt; nach R. Meyer wird 
sogar bei der Destillation im Dampfstrom ein um 2ö^/q höherer 
Wert erhalten (Lewkowitsch, Analysis I, 283). 

2. Arbeitsweise nach Leffmann undBeam (Analysis of 
milk and milk products, Philadelphia 1893, 6ö). Verf. stellten 
fest, daß sich Alkohol schwer vollständig aus der Seifenlösung 
entfernen lasse und bei der nachfolgenden Destillation mit 
Schwefelsäure Anlaß zur Esterbildung geben könne. Außer- 
dem soll eine Fehlerquelle durch die leichte Kohlensäure- 
absorption der alkohol. Lauge bedingt sein. Sie verseifen 
daher, um die genannten, im allgemeinen allerdings nicht er- 
heblichen Fehlerquellen zu vermeiden, mit Glycerinnatron in 
folgender Weise. 

5 g wasserfreies Fett werden in einem SOOccm-Erlenmeyerkolben 
mit 20 g Glyoerin vom spez. Gew. 1,26 und 2 ccm Natronlauge (erhal- 
ten durch Auflösen von 100 g NaOH in 100 ccm Wasser) über freier 
Flamme unter ständigem Umschwenken erhitzt, bis aJles Wasser 
verdampft und die Flüssigkeit klar geworden ist. Nach Abkühlen 
auf etwa 80® setzt man 90 g Wasser von etwa 80 — 90® hinzu, er- 
wärmt nötigenfalls noch auf dem Wasserbade bis zur völligen Klä- 
rung der Seifenlösung und scheidet dann durch Zusatz von 50 ccm 
verdünnter Schwefelsäure (25 g konzentrierte Schwefelsäure in 1 1) 
die Fettsäuren ab. Im übrigen verfährt man wie oben nach 
Keichert-Meißl. 

Die Leffmann- Beamsche Verseif ung mit Glycerinnatron 
hat sich im Kaiserlichen Gesundheitsamt in Berlin bei 
der Nachprüfung sehr bewährt und wird daher in Deutsch- 
land bei der amtlichen Untersuchung von Fetten und Käse 
benutzt. 

n. IHe Hehnersclie Zahl. Die H ebner sehe Zahl gibt die 
Ausbeute an in Wasser unlöslichen Fettsäuren an, welche 
100 TL Fett liefern. Sie hat besondere Bedeutung für die 
Wertbestimmung von Kohprodukten der Stearinkerzenindustrie 
sowie zur Beurteilung von Seifen und wird folgendermaßen be- 
stimmt: 
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3 — 4 g Fett werden mit alkohol. Kalilauge verseift, die Seife 
wird nach Verdampfen des Alkohols in heißem Wasser gelöst und 
mit verdünnter Schwefelsäure erhitzt, bis sich die Fettsäuren als 
klares öl an der Oberfläche abscheiden. Sie werden auf ein an- 
gefeuchtetes Filter gebracht und durch Auswaschen mit heißem Wasser, 
wobei zu beachten ist, daß das Füter stets gefüllt gehalten wird, 
von Mineralsäure befreit. Sind die Fettsäuren nicht genügend fest, 
so können sie mit einer gewogenen Menge Paraffin versetzt werden. 
Die ausgewaschenen Säuren löst man in Alkohol, trocknet nach dem 
Verdampfen des Alkohols bei 100® und wägt. Völlige Konstanz im 
Gewicht der Säuren ist wegen der Neigung der Ölsäure, sich zu 
oxydieren nad flüchtige Bestandteile beim Erhitzen abzugeben, 
nicht zu~ erwarten; Unterschiede in den Grewichten nach der ersten 
und zweiten Trocknung von 1 — 2 mg sind ohne Belang. 

Die Mehrzahl der Fette hat eine Hehn erzähl von 92 bis 
95, meistens etwa 95. Die Hehnerzahl ist natürlich be- 
deutend geringer bei denjenigen Fetten, welche hohe Reichert- 
Me iß Ische Zahlen haben. 

So beträgt die Hehnerzahl von: 

Kokosfett 82,4—90,5 

Butter 86—88 

Palmkernöl .... 87,6 — 91,1 

Delphin trän (vom Kopf) 66,3 

o. Jodzahl. 1. Theorie der Jodzahl. Die von Mc. Ilhi- 
ney (Journal Amer. Chem. Soc. 1894, 275; 1899, 1084) und 
anderen empfohlene Bromzahlbestimmung ist in der Fettanalyse 
fast vollständig durch die Bestimmung der Jodzahl ersetzt 
worden, die weit konstantere und zuverlässigere Werte gibt. 

Unter Jodzahl eines Öles versteht man die Halogenmenge 
berechnet als gJ., welche von 100 g Fett unter bestimmten 
Verhältnissen (Einwirkungsdauer, Art des Jodüberträgers, Über- 
schuß an letzterem usw.) absorbiert wird. 

Jod wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr träge 
auf Fette ein, in der Wärme ist es aber in seinen Wirkungen 
sehr ungleichmäßig und gibt keine glatten Reaktionen. Da- 
gegen reagiert nach v. Hübl eine alkoholische Jodlösung bei 
Gegenwart von Quecksilberchlorid schon bei gewöhnlicher 
Temperatur mit den ungesättigten Fettsäuren und deren 
Glyceriden quantitativ. 

Die Reaktion verläuft im wesentlichen unter Addition 
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von Chlorjod, ^) das sich nach Ephraim und Wijs entsprechend 
folgender Gleichung bildet: 

HgCl^ + 2 Jg = Hg J2 + 2 JCl, 

Die Menge des angelagerten Halogens entspricht bei 
Säuren mit einer Doppelbindung 2 Atomen, bei Leinölsäure 
4 Atomen, bei Linolensäuren 6 Atomen Jod. 

Vollständige Jodabsorptionen erhält man bei nichttrock- 
rienden und trocknenden ölen mit Hü bischer oder Waller- 
scher Jodlösung bei einem Jodüberschuss von etwa 50 ^/q (be- 
zogen auf die angewandte in der Jodlösung vorhandene Jod- 
menge) und 18- bis 24 stündiger Einwirkung oder bei etwa 
75^/q Jodüberschuß und 2 stündiger Einwirkung. 

Wendet man zu geringen Jodüberschuß an, so fallen die 
Resultate bei mehreren trocknenden und halbtrocknenden 
Ölen zu niedrig aus. Trocknende Öle, welche infolge ihres 
Gehaltes an Glyceriden mit zwei und drei doppelten Bin- 
dungen hohe Jodabsorption zeigen, brauchen natürlich weit 
größere Mengen Jodlösung als nicht trocknende Öle, welche 
im wesentlichen nur Säuren mit einer doppelten Bindung (Öl- 
säure, Rapinsäure usw.) und geringe Mengen kein Jod 
addierender fester Säuren mit einfachen Bindungen besitzen. 

2. Schwankungen der Jodzahl, bedingt durch die 
Herstellungsweise der Öle. Die Herstellungsweise der 
Öle hat besonders bei denjenigen Ölen, welche von Natur 
reich an festen Glyceriden sind, einen großen Einfluß auf die 
Jodzahl, so z. B. bei Knochenölen, Klauenfetten, Erdnußölen. 
Je nach dem Verwendungszweck werden mehr oder weniger 



^) Von der großen Zahl von Arbeiten, welche sich mit der Htibl- 
schen Jodzahl beschäftigen, sind zu nennen: y. Hübl, Dingler. polyt. Joom. 
Bd. 253, 281; C. Liebermann, Berichte; 24, 4117 Schweißinger, Pharm. 
Centralh. 1887, Nr. 12, 147; Benedikt, Chem. Industrie 1887, Heft 8; 
Merkling, Chemikerztg. 1887, Nr. 22; v. Brüche, Apoth.-Ztg. 1890, 
493; Holde, Mitteilungen 1891, 81 u. 1892, 163; Fahrion, Chemikerztg. 
1891, 1792 u. 1892, 863; Gautter, Anal. Chem, 1893, 303; Ephraim, 
Angew. Chem. 1895, 254; Schweitzer u. Lungwitz, Journ. Soc. Chem. 
Ind. 28. Febr. u. 31. Dezbr. 1895; Waller, Chem.-Ztg. 1895, 1786 u. 1831; 
Wijs, Angew. Chem. 1898, 291; Chem. Revue 1899, 1; Hanns, Nah- 
rungs- und Genußmittel 1901, 913; Ingle, Journ. Soc. Chem. Ind. 1902, 
587 u. 1904, 422. 
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feste Glyceride bei der Verarbeitung abgepreßt; je mehr aber 
diese entfernt sind, um so höher steigt die Jodzahl. Die 
Knochen- und Klauenöle ftlr feine Mechanismen, insbesondere 
für Chronometer usw., müssen klarflüssige Beschaffenheit bei 
allen in Frage kommenden, z, B. auch bei ziemlich niedrigen, 
Wärmegraden beibehalten und werden daher, soweit wie 
irgend möglich, von festen Glyceriden befreit. Demnach be- 
stehen diese öle aus fast reinem Olein und haben die höchste 
Jodzahl aller handelsüblichen Klauenöle. Die bis jetzt fest- 
gestellten Jodzahlen der Knochenöle und Klauenfette liegen 
zwischen 44 (bei Zimmerwärme fast völlig starre öle) und 
82 (bei — 10^ noch klarflüssige Produkte). Auch andere 
Herstellungsweisen haben, wie G. De Negri und G. Fabris 
zeigten, Einfluß auf die Jodzahl, z. B. haben die mit Lösungs- 
mitteln extrahierten Olivenöle infolge größeren Gehaltes an 
festen Glyceriden niedrigere Jodzahl als die gepreßten öle. 
Manche Öle werden durch künstliches Einblasen von Luft 
eingedickt, nehmen dabei viel Sauerstoff auf unter Bildung 
von Oxysäuren und erhalten dadurch niedrigere Jodzahlen, 
z.B. haben die sogenannten Bio wn-Oils aus Baumwollsaatöl 
bis zu 60 herabgehende Jodzahlen. Leinöle können durch 
Einkochen bei mangelndem Luftzutritt unter Polymerisation 
zu . Firnissen werden und nehmen alsdann auch bedeutend 
weniger Jod auf (siehe Firnisse S. 376). 

3. Schwankungen der Jodzahl, bedingt durch die 
in den Ölen von selbst eintretenden Veränderungen. 
Schon von verschiedenen Seiten ist darauf hingewiesen 
worden, daß beim Lagern der öle erhebliche Veränderungen 
in ihrem Jodaufnahmevermögen stattfinden können. Man 
muß sich daher bei Bestimmung der Jodzahl, besonders bei 
trocknenden Ölen, unter Hinzuziehung des spez. Gewichtes 
und des Gehaltes an Oxysäuren, welche bei alten Ölen 
steigen, die Möglichkeit jener Einflüsse gegenwärtig halten, 
wenn nicht etwa falsche Schlüsse aus den Jodzahlen gezogen 
werden sollen. Beispielsweise wurde die Jodzahl eines Oliven- 
öls, welches anfänglich die Jodzahl 85 besaß, nach 19 monat- 
licher Aufbewahrung in verschlossener Flasche zu 81 gefun- 
den. Ein in offener Schale 7 Monate lang aufbewahrtes Rüböl 
von der anfänglichen Jodzahl 98,3 zeigte die Jodzahl 88,4 
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nach der Aufbewahrung; bei gleicher Aufbewahrung ging' 
nach 14 Monaten die Jodzahl eines Gemisches von Rüböl 
und Baumöl von 96 auf 76, eines Mohnöls von 141 auf 94,2 
zurück. Das spez. Gew. des erstgenannten Olivenöls war 
von 0,914 bei 15® auf 0,916, das des Rüböls von 0,914 bis 
0,925, dasjenige des Gemisches von Rüböl mit Baumöl von 
0,915 bis 0,933, des Mohnöls von 0,924 bis 0,963 in den ge- 
nannten Aufbewahrungszeiten gestiegen. Entsprechend diesen 
Veränderungen der Jodzahlen und der spez. Gew., welche 
nach den Arbeiten von Mulde r,^) Hazura,*) Fahrion*) u. a. 
auf Aufhebung der doppelten Bindungen durch Oxydationen, 
Polymerisationen und Anhydridbildungen zurückzuführen sind, 
wird auch die Konsistenz der sich verändernden Öle wesent- 
lich dickflüssiger. 

4. Bestimmung der Jodzahl nach v. Hübl und 
Waller. Zur Ausführung der Jodzahlbestimmung bedarf man 

a, einer Jodlösung. Hierzu werden 25g Jod und 30g 
Quecksilberchlorid in je 500 ccm 95proz. Alkohol gelöst; die 
Lösungen werden zur vollständigen Klärung filtriert, vereinigt 
und nach Waller mit 50 ccm konz. Salzsäure vom spez. 
Gew. 1,19 versetzt. Die so gewonnene Jodlösung ist halt- 
barer als die von Hübl verwendete,*) da durch die Salzsäure 
Wasser gebunden und die in der Hüb Ischen Lösung neben der 
Hauptreaktion (Entstehung von Chlorjod) nach der Gleichung 

JCl + Hg = HCl + H JO 

verlaufende und weitere Nebenreaktionen bedingende Bildung 
von unterjodiger Säure vermieden wird. 



^) Die Cliemie der trocknenden Öle und ihre Anwendung in der 
Malerei, Berlin 1867. 

3) Monatshefte für Chemie 1888, 180 u. 198. 

») Chem.-Ztg. 1893, 684 u. 1848. 

*) Nach den Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung von 
Nahrungs- und Genußmitteln für das Deutsche Reich (Centralblatt f. d. 
Deutsche Reich 1898, 213) wird zur Bestimmung der Jodzahl die Bübi- 
sche Lösung verwendet (je 30 ccm). Von nichttrocknenden Ölen wägt 
man 0,3 — 0,4 g ab und bemifit die Zeitdauer der Einwirkung auf zwei 
Stunden. Von trocknenden Ölen verwendet man 0,15 — 0,18 g und läßt 
die Jodlösung 18 Stunden einwirken. In letzterem Falle ist sowohl zu 
Beginn als auch am Ende der Versuchsreihe ein blinder Versuch auszu- 
führen. 
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ß, einer Natrinmhyposnlfitlösung, entBSftaü^S4fg^ 
des Salzes auf 1 1 Wasser, deren Titer in folgender Weise 
nach Volhard gestellt und von Zeit zu Zeit, d. h. nach je 
2 — 3 wöchentlichem Stehen, kontrolliert wird: 

Von einer vorrätig gehaltenen Bichromatlösung (3,8740 g 
reinen Kaliumbichromats in 1 1 Wasser) läßt man 20 ccm 
in eine Stöpselfiasche fließen, in welche man vorher 10 ccm 
lOproz. Jodkaliumlösung und 5 ccm Salzsäure gebracht hat. 
20 ccm der Bichromatlösung machen aus der Jodlösung 0,2 g 
Jod frei, welche alsdann mit Natriumhyposulfitlösung titriert 
werden. Zu diesem Zweck fügt man von letzterer Lösung so 
viel hinzu, bis die Mischung nur noch schwach gelb gefärbt ist, 
setzt dann etwas Stärkelösung hinzu und läßt unter fortgesetztem, 
kräftigem Umschütteln noch so viel Hyposulfitlösung hinzu- 
fließen, bis der letzte Tropfen die Blaufärbung eben zum 
Verschwinden bringt. 

y. Chloroform. Das zum Auflösen der Fette verwen- 
dete Chloroform wird in der Weise auf seine Reinheit geprüft, 
daß man 20 ccm desselben mit 20 ccm Jodlösung versetzt 
und nach 2 Stunden sowohl den Titer dieser Jodlösung wie 
von 20 ccm der ohne Chloroform aufbewahrten Jodlösung 
unter Zusatz von je 20 ccm lOproz. Jodkaliumlösung mit 
Natriumhyposulfitlösung ermittelt. Erhält man nicbt überein- 
stimmende Zahlen, so ist bei der späteren Jodzahlbestimmung 
die Titerstellung als blinder Versuch auszuführen. 

d. Jodkaliumlösung. Sie enthält 1 Tl. Jodkalium auf 
10 Tl. Wasser. 

€. Stärkelösung, lg Stärke wird in 100 ccm heißem 
Wasser gelöst; die Lösung wird filtriert. Bequemer ist die 
Verwendung der sogenannten löslichen Stärke. 

Versuchsausführung. Vorbereitung der öle. Klar- 
flüssige öle können unmittelbar benutzt werden; Proben, welche nicht - 
fettartige fremde Verunreinigungen enthalten, müssen von diesen 
durch Fütration befreit werden; Knochenfette und andere öle, 
welche feste Fettbestandteile, wie Stearin und Palmitin, suspendiert 
enthalten, ebenso feste Fette, wie Talg, Schmalz usw. werden von 
den fremden, nicht fettartigen Verunreinigungen durch Filtration 
im Hei 6 Wassertrichter befreit. 

Die Abwägung der Proben geschieht in kleinen, 3 cm hohen 
und 1,5 cm breiten, mit Ausguß imd Glasstab versehenen Becher- 
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gläschen oder bei leicht an der Luft veränderlichen ölen thimlichst in 
Wägegläschen nach Holde (s. S. 9). Es werden von flüssigen Fetten 
0,18 bis 0,22 g, von festen Fetten 0,5 g abgewogen. Man tropft zu 
diesem Zwecke die öle unter Benutzung der Glasstäbchen, bzw. 
Pipetten aus den tarierten Wägegläschen in 300 ccm fassende, mit 
gut schließenden Glasstopfen versehene Glasflaschen und wägt nach- 
her die Gläschen zurück. Das öl wird jetzt in 20 ccm Chloroform 
gelöst, zu der Lösung läßt man 25, bei trocknenden ölen 30 ccm der 
Quecksüberchloridjodlösimg zufließen. Nach dem Zusatz der Jod- 
lösung wird die Flüssigkeit in der Flasche stark umgeschüttelt und 
etwa 24 Stunden, vor direktem Sonnenlicht geschützt, in einem 
Baume von normaler Temperatur der Euhe überlassen. Sollte 
während des Stehens der Lösung sich Trübung zeigen, so muß noch 
etwas Chloroform bis zur völligen Klärung hinzugefügt werden. Neben 
dieser ölchloroformjodlösung werden in eine zweite mit Glasstopfen 
versehene Flasche 25 ccm der Hüb Ischen Jodlösung und 20 ccm 
Chloroform eingefüllt und ebenfalls 24 St. bei Abschluss direkten 
Lichtes aufbewahrt. Nach Verlauf dieser Zeit wird in beiden Lö- 
sungen der Gehalt an wirksamem Jod nach Hinzufügung von 20 ccm 
Jodkaliumlösimg und 150 ccm Wasser (letzteres nur zur ölhaltigen 
Lösung) durch Titrieren mit Natriumthiosidfatlösung ermittelt. Der 
Unterschied in dem so ermittelten Jodgehalt der einen und der anderen 
Lösung gibt die von der abgewogenen ölmenge absorbierte Menge 
Jod an. Die nach dem Titrieren bei kurzem Stehen der Lösung infolge 
Abspaltimg von Jod aus dem Additionsverbindungen auftretende 
Bläuimg ist nicht mehr zu berücksichtigen. 

Beispiel: 0,1945g Leinöl werden mit 30 ccm Jodlösung ver- 
setzt. 1 ccm Natriumthiosulfatlösung entspricht nach der Titer- 
stellung 0,011572 g Jod. 

Nach 24 stündiger Einwirkung des Jods werden zur Bindung 
des Jods in: 

30 ccm ölfreier Jodlösung 62,19 ccm Natriumthiosulfatlösung, 

30 ccm der ölhaltigen Jodlösung 33,39 ccm Natriumthiosulfat- 
lösung verbraucht. 

Mithin entsprechen 28,80 ccm Natriumthiosulfatlösung, d. h. 
28,8 X 0,011572 g Jod == 0,3333 g Jod der von 0,1945 g Leinöl ver- 
brauchten Jodmenge. Demnach beträgt die Jodzahl 171,3. 

Falls die zur Verfügung stehende' Zeit nicht zur 24 stündigen 
Einwirkung ausreicht, läßt man die Jodlösung auf die Öllösung nur 
2 Stunden einwirken ; man braucht alsdann für nichttrocknende 
öle 30 ccm, für halbtrocknende öle 40 ccm, für trocknende öle 
60 ccm Jodlösung, d. h also größere Jodüberschüsse, um annähernd 
die gleichen Zahlen wie bei 24 stündiger Einwirkung zu erhalten. 

5. Bestimmung der Jodzahl nach Wijs. Ein Nach- 
teil der H üb 1- Wall er sehen Jodzahlbestimmnng ist die lange 
Versuchsdauer. Sehr schnell ist dagegen die Jodzahl nach 
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dem neuerdings von verschiedenen Autoren sehr empfohlenen 

Wijsschen Verfahren zu ermitteln. 

■ « 

Wijs verwendet eine Lösimg von Jodmonochlorid in Eisessig. 
Sie wird dargestellt, indem man einerseits 9,3573 g Jodtrichlorid, 
anderseits 7,1374 g Jod in warmen Eisessig auflöst \md die ver-, 
einigten Lösungen zu 1 1 auffüllt. Oder man löst 13 g Jod in 11 
Eisessig \md leitet Chlor ein, his der Titer der Lösung sich ver- 
doppelt hat. Statt des Chloroforms verwendet Wijs zum Lösen 
der Fette Tetrachlorkohlenstoff, da das käufliche Chloroform oft 
Alkohol enthält. (Der Tetrachlorkohlenstoff muß vor dem Versuch 
mit KaJiumhichromat und konz. Schwefelsäure auf etwa vorhandene 
oxydierbare Verbindungen geprüft werden.) Im übrigen ist die 
Versuchsausführung die gleiche wie bei dem Hüb Ischen Verfahren, 
jedoch mit dem sehr wichtigen Unterschiede, daß es nicht nötig, 
ist, die Lösung so lange stehen zu lassen. Bei ölen und Fetten, 
deren Jodzahl unter 100 liegt, genügt V2 St. zur Beendigung der 
Eeaktion. Bei halb trocknenden ölen ist ^/a bis 1 St. erforderlich, 
bei trocknenden ölen 1 bis 2 St. 

Das Wijssche Verfahren, das nach Wijs bei reinen Fett- 
säuren mit der Theorie gut übereinstimmende Zahlen ergibt, 
hat schon in der Technik Eingang gefunden. 

Nach Lewkowitsch (Analyst 1899, 259), Kreis (Schweiz. 
Wochenschrift für Chem. n. Pharm. 1901, 215) und A. Mar- 
schall (Chem.-Ztg. 1900, 267) stehen die nach Wijs ermittel- 
ten Jodzahlen mit den Hü bischen gut im Einklang. 

■ 

6. Jodzahl nach Ephraim und Hanns. Ephraim 
verwendet zur Jodzahlbestimmung eine Lösung von 16,25 g 
Jodmonochlorid in 11 Alkohol. Die von ihm mit dieser 
Lösung erhaltenen Zahlen stimmen gut mit den nach v. Hübl 
ermittelten überein. Ein Nachteil des Verfahrens ist jedoch 
die geringe Haltbarkeit der Lösung. Hanns benutzt Jod- 
monobromid in Eisessig, das sich leichter als Jodchlorid rein 
herstellen lassen soll. Die Ansichten über die Brauchbarkeit 
dieses Verfahrens sind geteilt, vor dem Wijsschen dürfte es 
kaum nennenswerte Vorzüge besitzen. 

p. nie Acetylzahl. Die Acetylzahl gibt die Anzahl von 
mg Kalihydrat an, die zur Neutralisation der bei Verseifung 
von lg acetylierter Fettsäuren abgespaltenen Essigsäure er- 
forderlich sind. 

Die Acetylzahl gestattet die quantitative Bestimmung des 
Hydroxylgehaltes einer Substanz, und liefert demnach ein 
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Maß für den Gehalt eines Fettes, Fettgemisches oder Bestand- 
teils eines Fettes an Oxyfettsäuren oder Fettalkoholen. Bei 
Schmierölprüfungen kommt die Bestimmung der Acetylzahl 
in Frage, wenn es nötig ist, den Oxydationsgrad von Ölen, 
ev. auch den Gehalt an Eicinusöl, welches hauptsächlich aus 
Glyceriden von Oxysäuren besteht, zu bestimmen. (S. a. S. 323 
über die in Petroläther unlöslichen Oxysäuren.) 

1. Acetylzahl nach Benedikt-Ulzer. (Monatsheft f. Chemie 
VIII, 40). 20 — 50 g der nach S. 283 aus dem Fett gewonnenen, nicht 
flüchtigen Fettsäuren werden mit dem gleichen Vol. Essigsäure- 
anhydrid 2 St. in einem Kölbchen am Eückflußrohr gekocht. Die 
Mischung wird in einem Becherglas von 1 1 Inhalt mit 500 — 600 ccm 
Wasser Übergossen und mindestens dreimal je ^/a St. zur Entfernung 
der Essigsäure gekocht. Um Stoßen der Flüssigkeit zu vermeiden, 
leitet man durch ein, nahe dem Boden des Bechers mündendes 
Kapülarrohr einen langsamen Kohlensäurestrom ein. Nach dem jedes- 
maligen Kochen hebert man das Wasser ab. Wie man sich durch 
eine Prüfung mit Lackmuspapier überzeugen kann, ist aUe Essig- 
säure- nach dreimaligem Kochen entfernt. Die acetyherten Säuren 
werden im Luftbade durch ein trockenes Filter filtriert, und man be- 
stimmt nun die „ Acetylsäurezahl" und die „Acetylzahl" der 
Fettsäuren. Zu diesem Zwecke verfährt man gerade so, wie zur 
Bestimmung der Säure- imd Ätherzahl eines Fettes, wobei man je- 
doch statt der alkohol. wäßrige Kalilauge verwenden kann. Man 
löst demnach 3 — 5 g der acetylierten Fettsäuren in säure- und 
fuselfreiem Weingeist auf, setzt Phenophtalein hinzu und titriert mit 
^/s N-Lauge bis zur Rotfärbung, fügt dann einen Überschuß dersel- 
ben Lauge hinzu, erwärmt auf dem Wasserbade zum schwachen 
Sieden und titriert mit Salzsäure zurück. 

Die Summe der Acetylsäurezahl und der Acetylzahl 
heißt „Acetylverseifungszahl". Man kann demnach zur Er- 
mittelung der Acetylzahl auch die Verseif ungs- und die Säurezahl 
der acetyherten Fettsäuren bestimmen und die Acetylzahl aus der 
Differenz finden. Die Acetylzahl ist gleich Null, wenn die Probe 
keine Oxyfettsäuren enthält. 

Beispiel: 3,379g acetyherte Fettsäuren aus Ricinusöl ver- 
brauchten zur Absättigung 17,2 ccm Va N. Kalilauge oder 17,2 x 
0,02805 g = 0,4825 g Kahhydrat, woraus sich die Acetylsäurezahl 
482,5 : 3,379 = 142,8 ergibt. Zu der neutralisierten Flüssigkeit 
wurden noch 32,8 ccm, somit im ganzen 50 ccm Kalilauge zuge- 
geben. Nach dem Kochen wurde mit 14,3 ccm Va ^* Salzsäure zu- 
rücktitriert. Somit verbleiben zur Absättigung der abgespaltenen 
Essigsäure 32,8 — 14,3 = 18,5 ccm Vg N. Kalüauge oder 18,5 5< 
0,02805=0,5189 g Kalihydrat, woraus sich die Acetylzahl 518,9 : 3,379 
= 153,6 ergibt. 
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Die Vorschrift zur Bestimmung der Acetylzahl bedarf in- 
sofern weiterer Ausarbeitung , als man bei Wiederholungs- 
versuchen mit gleichen Ölen nicht immer genügend tiber- 
einstimmende Zahlen erhält. Zwar stimmen die Zahlen über- 
ein, wenn man die von der gleichen Acetylierung eines Öles 
herrührenden getrockneten Fettsäuren in 2 gewogene Por- 
tionen teilt und von jeder Portion die Acetylsäure- und 
Acetylzahl bestimmt, dagegen geben die bei verschiedenen 
Acetylierungen erhaltenen Säuren mehrfach erheblich ab- 
weichende Zahlen. Die Annahme, daß die Acetylierung der 
Fettsäuren nach dem Benediktschen Verfahren bei ver- 
schiedenen Versuchen ungleichmäßig verläuft, ist für die Er- 
klärung der gefundenen Abweichungen allein nicht aus- 
reichend. Möglich ist z. B., daß die beim Trocknen der Oxy- 
säuren in erheblichem Maße auftretenden, beim Trocknen 
der acetylierten Säuren in geringerem Maße stattfindenden 
Veränderungen, welche nach Versuchen von Henriques je 
nach der Trockendauer verschieden ausfallen, die Ursache der 
fraglichen Abweichungen bilden. Auch bei der Acetylierung 
sollen nach Versuchen von Lewkowitsch bereits Neben- 
reaktionen, wie Anhydridbildungen usw., auftreten. 

2. Acetylzahl nach Lewkowitsch und Henriques. 
Um sich von den Nebenreaktionen unabhängig zu machen, 
bestimmen Lewkowitsch (Analysis I, 293) und Henriquea 
(Chem.-Ztg. 1893, 637) die Acetylzahl in der Weise, daß sie 
aus den acetylierten Säuren zunächst durch Verseifen mit 
Lauge die Essigsäure abspalten, letztere durch Schwefelsäure 
in Freiheit setzen und wie beim Reichert- Meißischen Ver- 
fahren im Destillat titrieren. Auch beim Arbeiten nach diesem 
Verfahren, welches erheblich niedrigere Zahlen als das 
Benediktsche gibt, erhält man indessen nicht unerhebliche 
Abweichungen, sowohl bei Proben verschiedener Acetylierung, 
als auch bei Säuremengen der gleichen Acetylierung, welche 
vor der Wägung kurze Zeit bei etwa 100^ getrocknet 
wurden. (Siehe Tab. XXXIX, S. 322.) 

3. Wahre (?) Acetylzahl nach Lewkowitsch. Nach 
einem neueren Vorschlage von Lewkowitsch (Joum. soc. 
ehem. ind. 1897, 503) soll nicht die Acetylzahl der unlös- 

Holde, 2. AofL 21 
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Tab. XXXIX. 

Acetylzahlen. 



Art des Öles 


Hanföl 


Baumwollsaatöl 


Eicinus5l 


Arbeitsweise 


nach 
Benedikt 


nach 
HenriqueB 


nach 
Benedikt 


nach 
HenriQLues 


nach nach 
Benedikt Henriqaes 


Im 

Mat4%rialprüfungs- 

amt ermittelt^ 

Acetylzahlen 


47 
83 
33 
34 

47 


24 
21 
16 
17 

■ 


34 
31 
29 
26 
37 
37 


16 
18 
15 
14 
14 


154 
155 
155 
154 
156 
154 
154 


129 
122 

(99) 


Befunde 


Benedikt 


7,5 


17 


153 


von 


Henriques 




— 




— 


133 



liehen Fettsäuren, sondern die Acetylzahl des Fettes bestimmt 
werden. Man kocht daher das zu prüfende Fett direkt mit 
Essigsäureanhydrid und bestimmt in dem Acetylprodukte nach 
Verseifen und Ansäuern mit Schwefelsäure die Essigsäure 
durch Destillation wie bereits angegeben. Man erhält so die 
„scheinbare Acetylzahl des Fettes". Die „wahre Acetylzahl" 
soll gefunden werden, wenn man die Menge von Kalilauge, 
welche nötig ist, um die flüchtigen Fettsäuren des ursprüng- 
lichen, nicht acety Herten Fettes zu sättigen, in analoger 
Weise bestimmt und die so erhaltene Zahl von der schein- 
baren Acetylzahl abzieht. 

Lewkowitsch gibt selbst zu, daß diese Acetylzahl der 
Fette außer Oxyfettsäuren und Fettalkoholen eine ganze Reihe 
von anderen Körpern anzeige, z. B. Monoglyceride, Diglyceride 
und Glycerin. Die Menge der letzteren Stoffe könne in einem 
Öle wechselnd sein, je nachdem ob die spontane Hydrolyse 
der Triglyceride mehr oder weniger fortgeschritten sei. Die 
Acetylzahl der Fette sei daher keine Konstante, sondern eine 
Variable wie die Säurezahl. 

q. Gewichtsanalytische •Bestimtnung der Oocysäuren. 
Außer durch die Acetylzahl läßt sich nach Fahrion (Chem.- 
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Ztg. Rep. 1891, 273) der Gehalt eines Öles an Oxysäuren an- 
nähernd quantitativ durch Ermittlung der petrolätherunlös- 
lichen Säuren bestinunen. Nicht alle Oxysäuren sind in 
Petroläther unlöslich. Das Verfahren wird namentlich zur 
Vergleichung des Oxydationsgrades von Leinölfirnissen sowie 
zur Bestimmung des sogenannten D^grasbildner (s. S. 392) 
benutzt und folgendermaßen ausgeführt: 

3 — 5 g Fett werden mit alkohol. Lauge verseift, nach Verjagen 
des Alkohols nimmt man mit Wasser auf, löst in 50— 70ocm heißem 
Wasser und säuert im Scheidetrichter mit verd. Salzsäure an. Nach 
Erkalten schüttelt man mit 100 ccm Petroläther durch. Nach etwa 
einstündigem Stehen ist die Petrolätherschicht vollkommen klar, die 
Oxysäuren legen sich an die Wände des Scheidetrichters an uud 
können leicht von der petrolätherischen und wäßrigen Schicht ge- 
trennt werden. Man wäscht sie noch mit Petroläther gut aus, löst 
dann in warmem Alkohol, trocknet nach dem Verdampfen des letzteren 
bei 100—105» und wägt. 

XI. Kurze Übersicht über den Gang der Prüfung bei 

mineralölfireien fetten ölen. 

Bei allen fetten ölen werden zunächst Jodzahl und Ver- 
seifungszahl festgestellt. Weichen die Einzelwerte bei den Jod- 
zahlen über 1,0, bei den Verseif ungszahlen über 2 voneinander 
ab, so entscheidet ein dritter Versuch. Die gefundenen 
Jod- und Verseifungszahlen geben dem Beobachter gemäß 
der Gruppierung in Tabellen XL — XLV, sowie nach den 
oben entwickelten Gesichtspunkten die Handhabe zur unge- 
fähren Einreihung des Öles an den ihm zukommenden Platz. 
In der Tab. XLVa, welche die Nachweisbarkeit fremder Öle 
im Olivenöl mit Hilfe der Jodzahl zeigt, ist von der Hinzu- 
ziehung des Erdnußöles Abstand genommen worden, weil 
dieses Öl, wie Tab. XL zeigt, sich hinsichtlich der Jodzahl 
dem Olivenöl zu sehr nähert und sich in Zusätzen von über 
10 ^/o genügend sicher durch Nachweis der hochschmelzenden 
Arachin- und Lignocerinsäure erkennen läßt. Eine über die 
gewöhnlichen Grenzen bei Olivenöl, Klauenfetten und Rüb- 
ölen hinausgehende Jodzahl erregt natürlich, wenn sie nicht 
gerade in der Nähe der Jodzahlen trocknender Öle liegt, nur 
den Verdacht einer Verfälschung, ohne dieselbe näher zu 
charakterisieren. Letzteres geschieht erst durch die Hinzu- 

21* 
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r. Übersichten über die Eigen 

Tab. 

Pflanzliche nichttrocknende 

NB. Die seltenen Werte sind eingeklammert. 



Art des 
Öles 


fe. 20» 

• 


n. 
20« 


Spez. Qew. 
16« 


ep. 


V. Z. 


J. Z. 




des 
Öles 


der 
Fett- 
säuren 


JSr. Bu.m 

z. 


Olivenöl oder 
Baumöl aus 
dem Fleisch 
der Oliven 
(Bari-, Pro- 
vence-, Gali- 
poliöl usw.) 
Huile ^olive 
Olive oa 


11-13 


1.467— 
1,471 


0,9140— 

0,9190 

bei 

geringeren 

Sorten 

0.9200— 

0,9260») 


einzelne 

—6 noch 

fließend. 

—9 erstarrt, 

andere 

schon 

erstarrt 


189—196 
(186) 
meist 

nahe 190 


79-86 
(88,7) 


80-88 
(90) 


0.3 
(0,6) 


Olivenkemöl 

Huile de 

noyeau tPolive 

Olive Kernel 

oa 


— 


260 

1,4682— 

1,4698 


• 

0,9190 




188,6 


87-88 


— 


— 


Erdnußöl 

Huile 
^Araehide 

Ara4ikit0ü') 


10-12 


1,4642 


0,9163— 
0,9200 


meistens 
bei er- 
starrt 


189-197 


86—106 


96—103 


0.4 


Br'icinusöl 

Huile de rieine 

Ciulor oa 


139—140 


160 

1,4796— 

1,4803 


0,9613— 
0,9736 


—10 bis 
—18 


176—183 
(186.6) 


82-86 


87—88 


1.1 


Trauben- 

kemöl 

Huile 

de raitini 

Orape teed Oü 


— 


— 


0.9202— 
0,9661 


—11 bis 
—17 


178—179 


94—96 


99 


0,46 


Kurkasöl 

HuOede 

Pignon d^Inde 

Curcaa oa 


— 


260 

1.4681— 

1,4870 


0.9192— 
0,9210 


—8 


193,2 

bis 

200,4 


98.3 
bis 110 


106 


0,55 



^) Benedikt-Ulzer 1903, 686. — Hagers Kommentar zum Arzneibuch, 1892, 
n, 360. 

^) The Analyst 1896, 828. Die Verf. scheiden die Stearins&ure bei 0* durch eine bei 
00 ges&ttigte Lösung von Stearinsäure in Alkohol ab, in welcher die Stearins&ure unlöslich ist 
(s. S. 276). Dieser Befund erscheint nach des Verf. Untersuchungen der Säuren des Olivenöls 
nicht ganz einwandfrei (S. 266). 



A. Pflanzliche und tierische Pette und Öle. 



325 



schuften von fetten Ölenm 
XL. 

Öle und feste Fette. 



Acetyl- 
zahl 


Hehner- 
zahl 


Scbm. 
der Fett- 
säuren 

OC 


ep. 
der Fett- 
säuren 
OC 


Verhalten der 
nach S. 297 
hergestellten 
Seifenlösung 


Hauptbestandteile 
des Oles 


Beaktionen 
und 
sonstige Eigen- 
tümlichkeiten 


4.7 


94—96 


22—28,5 
19—23 

(KaUfor- 

nische 

Ole) 


17—24,6 


Bei 18-200 
meistens klar; 
Ole mit wenig 
Arachinsäure 
zeigen bei 18 o 
flockige Nieder- 
schläge nach 
V4-V«8tündl. 
Stehen 


Olein, wenig Lhioleln 
und viel Palmitin- 
säure enthaltende 
gemischte Glyceride. 
Nach Hehner und 

Mitchell 

Stearinsäure nicht 

zugegen^) 


Arachinsäure In 
kleinen Mengen zu- 
gegen, 
bis 1,40/« unver- 
seifbare Bestand- 
teile. 
Elaldinprobe gelb- 
lichweiß und hart 


22,5 


— 






• 


Olein, wenig Pal- 

mitin und 

Stearin, jedoch keine 

Arachinsäure (?) 


Ist in Alkohol und 
Eisessig, wahrschein- 
lich wegen seines 
hohen Gehaltes an 
Fettsäuren, leichter 
lösUch als Olivenöl 


3,4 


95,9 


27,7-33 


22-29,5 


Bei 18—200 
gelatinös er- 
starrt 

■ 


Olein. Palmitin, 

Stearin,*) Arachin 

entsprechend 50/^ 

Arachinsäure, 

Schm. 75» 


Nachweis des Ole» 

nach Kenard*^) 

durch Isolierung der 

„rohen Arachin- 
säure" (Gemisch von 
Arachinsäure und 
Lignocerinsäure) 


150 


13 


3 


Bei 00 klar. 

10 o/o Rüböl, 
Erdnußöl und 

Kottonöl 
geben flockige 
Niederschläge 


Glyceride der 

Bicinölsäure (Oxy- 

säure) und deren 

Isomeren, sowie 

wenig Stearin 

• 


Mit 95proz. Alkohol 
in beliebigen Ver- 
hältnissen mischbar, 
in Petroläther unlös- 
lich, in Schwefel- 
äther fast unlöslich. 
0,3-0,370/0 ünver- 
seifbares 


144,5 

(?) 


92 


23—25 


18—20 




Oxysäuren in 

größeren Mengen, 

nach Fitz Eruca- 

säure 


Farbe des Oles gold- 
gelb bis grünlich 


17,6 

bis 

34,7 


95,5 


24—26 


28,6 




80 0/0 Palmitin, 

200/0 Stearin 

(0. Klein). 

Bis 0,6 ^ Unver- 

seifbares 


Unangenehmer 
Geruch 



ep 



') Ähnliches Verhalten weist das Paranußöl (Bertholethia excelsa) auf, spez. Gew. 0,918, 
00, V. Z. 193,4, J. Z. 106,2, J. Z. der Fettsäuren 106,0, Schm. der Fettsäuren 28—30». 

*) Nach Hehner und Mitchell 70/^ Stearinsäure, nach Hazura (Wiener Monatshefte 
10, 242) soll in den ungesättigten Säuren auch Hypogaeasäure C^^t^O^ zugegen sein. 

*) Compt. rend. 73, 1330. Femer Tortelli und Ruggeri, Chem.-Ztg. 1898, 600; 
Archbutt, Joum. Soc. Chem. Ind. 1898, 1124. 
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m. Verseifbare Fette und Wachse. 



Tab. 

Pflanzliche nichttrocknende 

NB. Die seltenen Werte sind eingeklammert. 



A 4. J _^ 


Kon- 
sistenz 

bei 

Zimmer- 

w&rme 




'^ ^*t 


ep. 


V. Z. 


J. Z. 




Art des 
Öles 


n. 


Spez. Gew. 
16* 


des 
Öles 


der 
Fett- 
sfturen 


&. M. 
Z. 


Mandelöl 

HuOe 
d*amande$ 

Almond Oü') 


— 


16,6 • 
1,472S 


0,9170— 
0,9200 


—10 

bis 

—21.6 


190—196 

(188) 

meistens 

nahebei 

191 


93—102 


9»— 96 




KokoanußOl 
Beurre de eoeo 
Coeoa Nvt Oü 


fest 


«0» 
1,441 


0,9260 


erstarrt bei 
14—23,1 
schmilzt 

bei 
20,3—28 


246—268 


8,6—9,4 


8,3—10 
flüssige 
Fett- 
säuren 
54 


6.<^-7.4 
(8.4) 


Palmöl (aus 

dem Fleisch 

der Früchte) 

tLuÜB de palme 

PalmOa 


desgl. 


60» 
1.461 


0,9210— 
0,948 


schmilzt je 
nach* Alter 

und 

Ursprung 

zwischen 

27 und 42,6 


196—206 


5»— 66 


58,3 
flüssige 
Fett- 
säuren 
96—99 


0.6 


Palmkemöl 

HuiU 

de palmiste 

Palm Nut Oü 


desgl. 


«0« 
1,4431 


0,9620— 
0,9660 


schmilzt 
zwischen 
23 u. 28 


242—260 


10—18 


12,1 

• 


5— 4J 


Chin. Talg a. d. 
Samen v. Stil- 
llngia sebif era 
Suif veffäaU de 

la Chine 
VegetabUTaüow 


desgl. 


Im 

Butter 

jefrakto- 

meter 

Skal.-T. 

bei 600 38 


0,9182— 
0,9217 


Handelspro- 
ben 24— 29. 
MitLösungs- 

mitteln 
extrahierte 
Proben 34 


199—200 
179? 


32—38 
19? 


84—40 
64,8 


0,7 


Kakaobutter 
Beurre de Caeao 


desgl. 


60® 
1,4220 


0,9460— 
0,9760 


2»— 26, 

schmilzt 

zwischen 

80—33 


192—202 


30—37, 
Bahia- 

fett 
38-41.7 


82,6— 
39,1 


0,3—1,6 


Bikafett a. d. 

Samen v. Irvin- 

gia gabonens. 

JHkaOa 


desgl. 


— 


0,820 
(Sch&dler) 


34,8 

schmilzt 

29—31 


173 (?) 


30,9— 
31,3 






Muskatbutter 
Mace-Btttter 


desgl. 


400 
1.4704 


0,946— 
0,966 


41—42 
schmilzt 
zwischen 
38,6—51 


153,6 
bis 161 
(191,4) 


40,1—59 




1,0—4,2 


Lorbeerfett 
Laurel Oü 


butter- 
artig 




0,9322 


24—26 

schmilzt 

32—36 


197—198 


68—80 


81.6— 
82,0 


1,6 



*) Dem Mandelöl ähnliches Verhalten betr. Konstanten weisen Aprikosen- und Pfirsich- 
kernöl auf. 

*) Biebersches Reagens (rauchende Salpetersäure, konz. Schwefelsäure und Wasser zu 
gleichen Vol.) 1 T. -f 6 T. Ol geben mit Mandelöl gelblichweif3e, mit Aprikosen- und Pfirsich- 
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XLI. 



Öle und feste Fette. (Fortsetzung.) 



Acetyl- 
zaU 


Hehner- 
zahl 


Schm. 

der Fett- 

s&uren 


ep. 
der Fett- 
säuren 


Hauptbestandteile 
des Oles 


Reaktionen 

und sonstige Eigen 

tümllchkeiten 


6,8 


96 


12—14 


9,6—10,1 
(V. Büßen 
Mandeln). 
11,3—11.8 
(V. bitteren 
Mandeln) 


Reich an Olein, 

nach H ebner und 

Mitchell sowie Qus- 

serow 0% Stearin 


Mit Salpetersäure, spez. 

Gew. 1,4, nur schwache 
Gelbfärbung, während 

Aprikosen- und Pfirsich- 
kernöl Orangefärbung 
geben*) 


0,9- 
12,3 


82,4—90,5 


24—27 


15,7—20,4 

Titertest 

21,2—25,2 

• 


Ähnlich dem Palmkemöl 
große Mengen Myristln 
und Laurin, geringere 

Mengen Palmitin, Olein, 

Caprin, Caprylin und 

Caproln 


Ziemlich leicht in 

Alkohol löslich: 1 Vol. 

Ol löst sich in 2 Vol. AI- 

kohol von 90 ^jo 


1.8 


94.2—97,0 


47,8—60 


36,8—46.6 


Palmitin, 

Olein, sehr wenig Linol- 

säure, l"/n Stearin- und 

höhermolekulare 

S&uren 


Farbe zwischen orange- 
gelb und dunkel- 
schmutzigrot. Großer 
Gehalt an freien Fett- 
säuren bis nahe an 
100 o/o 


1,9-4,8 


87,6—91,1 


26—28,6 


20—26,6 


26,6 '>/o Olein. 33% 

Stearin, Palmitin und 

Myristin, 44,4«/.. Laurin, 

Caprin, Caprylin und 

Caproln 


Farbe weiß, angenehmer 

Geruch und Geschmack 

(nußartig) 


— 


93,46 


HandelBproben 

47—57 1 42—52 

Mit Lösungsmitteln 
extrahierte Proben 

39—40 1 34—36 


Palmitin und Olein, 

40,3 "/o Stearin nach 

Hehner und 

Mitchell 


Schm. des Fettes, 

Handelsproben 44—46, 

mit Lösungsmitteln 

extrahiert 37—38 




94,6 


48—62 


45—47 


Palmitin-Stearins&ure, 

Ölsäure, Arachinsäure, 

gemischte Glyceride 


Björklunds Ather- 
probe ") 


— 


1 

1 

1 1 


Nach Oudemanns 
Laurin und Myristin 


Verhält sich in der 
Björklundschen 
Atherprobe dem Kakao- 
fett gleich 






42,5 


40.0 


Trlmyristüi, 
10 o/o ätherisches Ol 


weißliche Farbe 


— 




— 


14,3—15,1 


Trilaurln, Olein 


Farbe grün, Geruch 
und Geschmack charak- 
teristisch 



kemöl sofort pflrsichrote bis orange Färbung; ähnliche Färbungen treten mit Phloroglucinäthnr 
und Salpetersäure 1,42 ein; vgl. Chwolles. Pharm. Ztg. 1903. 109. 
*) Zeitschr. f. analyt. Chemie, 3. 233. 
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III. Verseifbare Fette und Wachse. 



Tab. 

Pflanzliche 



NB. Die seltenen Werte sind eingeklammert. 





le. 20« 


n. 


Spez. Gew. 

16« 


ep. «C 


V. Z. 


J. Z. 




Art des Öles 


des 
Öles 


der 
Fett- 
säuren 


R.M. 
Z. 


BaumwoUsaatöl 

(Cottonöl) 
Huile de Colon 
Cotton Seed Oü 


9—10 


1,474— 
1,475 


0,9220— 
0,9300 


meistens 
. bei 


191—198 

meistens 

nahe bei 

196 


102 bis 

111 

(117) 


111—116 
flüssige 
Fett- 
säuren 

147—148 


0.4 


Kapoköl') 

Huüe de Kapok 

Kapok Oü 




Tm Oleo- 

refrakt. 

Sk.-T. 61,3 


0,9164— 
0,9237 


29,6 ? 


191—197 
(205) 


118 bis 
119 


108 
(122,6?) 


8,3 


Sesamöl 

Huüe de besame 

Sesame Oü 


10—10,6 


1,475- 
1.476 


0,9220— 

0,9237 

(0,9210) 


zwischen 
—3 und —6 


188—196 


103 bis 

112 

(117) 


109—112 


1.2 


Maisöl 

Huüe de maU 

Maize Oü 




15,6« 
1,4768 


0,9216— 

0,9239 

(0,9262) 


—10 bis 
—20 


188—193 


119 bis 
123 

(117) 


126 
flüssige 

Fett- 
säuren 
141 bis 

144«) 


0,33 

bis 

2,6») 


Leindotteröl 
(Dtsch. Sesamöl) 
Huüe di Camelina 

Camelina Oü 


— 


Im Oleo- 

refrakt. 

Skal.-T. 

32 


0,9228— 

0,9270 

(0,9329) 


—18 


188 


133 bis 
135 


137 




Kürbiskernöl 
Huüe de pepins de 

cüroneUe 
Pumkin Seed Oü 


— 


ImButter- 

refrakt. b. 

25 .Sk.-T. 

70—72,6 

(Poda) 


0,9197 — 
0.9250 


—16 


188—196 


121 
Hübl 






Bucheckemöl 
Huile de faines 
Beech Nut Oü 


— 


Im Oleo- 
refrakt. 
Skal.-T. 
16,5 bis 

18 


0,9205 bis 
0,9225 


—17 


191—196 


104 bis 
120 


114 




Rtiböl 

Huüe de colza 

Rape Oü 

{Colza Oü) 


11—16 

meist 

nahe bei 

13 


1,472— 
1,476 


0,9132— 
0,9176 


meistens b. 
talgartig, 5— 
lOst. Eühl- 
dauer u. Be- 
wegungnötig 


171—179 
(180) 
meist 

nahe bei 
176 


97—105 
(108) 


96—106 

flüssige 

FettAäur. 

121 bis 

126*) 


0,25 
bis 
0,4 


Schwarzsenf- 

saatöl 

Huüe de moutarde 

noire 
Black mustard Oü 


— 


15,50 
1,4672 


0,9160— 
0,9200 


—5 


174—176 


96—107 


110 


1 


Weißsenfsaatöl 
. Huüe de moutarde 

blanche 
White mustard Oü 


• 


16,6« 
1,4750 

1 


0,9125— 
0,9160 


—8 bis —16 
Schädler 


170—171 


92—98 


96—96 


( 



') Henriques, Chem.-Ztg. 1894. — Philippe, Moniteur Seien til. 1902. 728. 
^) Wallenstein u. Fink, Chem.-Ztg. 1894, 1191. 

') Hohe R. M. (4,2—4,4) besitzen die in Gä'rungsbottichen erhaltenen Ole, nach Win 
field sogar bis 9,9. 



A. Pflanzliche und tierische Fette und Öle. 



329 



xxn. 

halbtrocknende Öle. 



Ace- 
tyl- 
zahl 


Hehner- 
sehe 
Zahl 


Schm. 

der 
Fett- 
säuren 

•C 


ep. der 
Fett- 
säuren 


Verhalten 

der nach S. 297 

hergestellten 

Seifenlösung 

20*» 


Hauptbestandteile 
des Öles 


Reaktionen 
und sonstige Eigen- 
tümlichkeiten 


16,6 


96,9—96,2 


84—38,5 


Titer-Test 
32,2—37,6 


starke, 
flockige Ab- 
scheidungen 


Linoleln, Olein, 
Stearin, 1^) Palmitin 


Bechl-, Millian-und 
H a 1 p h e n - Reaktion. 

Gegenwart von 1,64 "/o 

eines goldgelben unver- 
seifbaren Öles. Rohöl 

ist rubinrot bis nahezu 
schwarz 


— 


96 


29 (36) 


23—24 




desgl. 


Farbe grünlich, gibt 

ebenfalls die Halphen- 

Reaktion 


11,5 


95,6—96,9 


21—31,5 


21—24 

Titer-Test 

21—28.8 


starke, 
flockige Ab- 
Scheidungen 


Linoleln, Olein, 
Stearin, Palmitin 


Baudouinsche 
Reaktion 


7.8-, 
8,76 


88,2—95,7 


18—20 


! 

14^16 — 


4,5— 7,5 o/o feste Fett-! Ol erster Pressung blaß- 
säuren (Hopkins 'gelb bis goldgelb, Ol 
u. a.), nach H e h n e r | zweiter Pressung rot- 
und Mitchell 0<>/o braun. Letzteres dürfte 
Stearin. 1,35—1,56 auch meist reicher an 
unverselfbare Stoffe freier FettAänre sein 


1 

1 


18—20 


1 

1 
18—14 — Erucasäure 

1 1 

1 


Farbe goldgelb. Das kalt- 
gepreßte Ol ist wie alle 
derart, hergestellten Cru- 
ciferenöle schwefelfrei 


( 

1 
1 

( 


96,2 


26,5 bis 
29,8 


24,6 
Schädler 




Noch wenig unter- 
sucht 


Farbe grün bis rot, je 
nach der Pressung 



f 


95,2 


23—24 


17 




Noch wenig unter- 
sucht 


Farbe hellgelb 


6,3 


95 


16—21 


Titer-Test 
11,7—13,6 


feste strahlige 
weiße bis gelb- 
lichweiße 
Masse 


Glyceride der Eruca- 
säure und Rapin- 
säure, Stearinsäure, 
0,4— 1,43" oArachin- 
Bäure 


Rohes Ol hat eigen- 
artigen Geruch, gibt mit 
Schwefelsäure 1,53 Grün- 
färbung 


. , 


95 


16—17 


15—17 




Ähnelt in der Zu- 
sammensetzung dem 
Rapsöl. Nach Ar ch- 
butt 1,18 «/o 
Arachinsäure und 
Liguocerinsäure 


Das rohe Ol enthält 
meistens Schwefel 




96,7 


15—16 


17 




Kommt in seinen 

Eigenschaften 

dem Schwarzsenföl 

nahe 


Im kaltgepreßten Ol ist 

Schwefel 

nicht nachweisbar 



*) s. oben 2). 

^) Im Baumwollstearin (vom Ol abgepreßt) sind nash Hehner und Mitchell 3,3 <^/» 
Stearinsäure vorhanden. 
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in. Yerseifbare Fette und Wachse. 



NB. Die seltenen Werte sind eingeklammert. 



Tab. 

Pflanzliche 



• 

Art des Öles 


fe. 20« 


n. 


Spez. Oew. 
16« 


ep. »C 


V. Z. 


J. Z. 




des 
Öles 


der Fett- 
Bfturen 


Mohnöl 
Huüe d'cnlUUe 
Poppy ieed Oü 


8,0—8,1 


16» 
1,478 


0,9240— 
0.9270 


— 16 meistens 

noch flüssig, 

—18 starr 


190—198 


134—143 
(167,6) 


139 
flüssige 
Fett- 
säuren 

160 


Sonnenblumenöl 
HuiU de $oUa 
Sunfiower Oü 


8.2 


60« 
1,4611 


0,9240— 

0.9260 

(0,9325) 


— 12 noch 

flüssig. —17 

teilweise 

erstarrt 


188—194 


122—136 


133—134 
(124) 


Nußöl 

HuiU de noix 

Wulnui Oü 




22» 
1,4804 


0,9250— 
0,9265 


— 16 flüssig. 

— 27.5 starr 


189—197 


143—148 

(152) 


161 
flüssige 
Fett- 
säuren 

167 


Hanföl 

Suüe de cMnevis 

Semp seed Oü 


8,3 


Oleo- 
refrakt. 
Skal.-T. 
22» 

84—37 


0,9250— 

0.9280 

(0,9310) 


— 16 flüssig. 
—27,5 starr 

— 15 flüssig, 

— 27,5 starr 


190—194 


167—166 


122—125,2 


Leinöl 
Huüe de lin 
LineeedOü 


6,8—7,4 
39 


150 
1,484 


0,9806— 

0,9352 

(0,9370) 


190—196 

(187.6) 
(200—221) 


171—190 

meistens 

nahe bei 

182») 


179—182 


Hoköl,«) 

Tungöl 

Suüe de bois 

WoodOü 


1,603 


0,9413— 

0,9440 

(0.9360) 


Frisches Ol 
erstarrt bei 
-1-2 bis -f 8, 

altes 01 ist 

dickflüssig bei 

— 18, erstarrt 

bei —21 


190—196 

156.6 (?) 

211 (?) 

der Fett- 

sAuren 

188,8 


169—163 
171? 


169,4 



*) Das zum Fimiskochen und zur Linoleumfabrikation am meisten geschätzte baltische 
Leinöl hat die höchsten über 180 liegenden Jodzahlen, während das weniger geschätzte aus 
indischer Saat usw.. entsprechend seinem geringeren Trocknungsvermögen, auch geringere, 
zwischen 170 und 180 liegende Jodzahlen zeigt. 

') David und Holmes, Pharm. Joum. 1886. 634. 636; Clo6z, Bullet. Soci6t6 Chi- 
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xLin. 

trocknende öle. 



Acetyl- 
zahl 


Schm. 

der 

Fettsäuren 


ep. der 
Fettsäuren 


Hauptbestandteile 
des Öles 


Reaktionen und sonstige 
Eigentümlichkeiten 


13.1 


20.2—21 


16.4—16,6 


Stearin und Palmitin. In den 
flüssigen Fettsäuren sind 66 ^1^ 
Linolsäure, Z0% Ölsäure und 
6<'/o Linolen- und Isolinolen- 
säure 


Viel Verwendung zur Herstel- 
lung von Ölfarben für Tuben 


— 


22—28 

(17) 


17—18 


Die flüssigen Fettsäuren, 

bestehen hauptsächlich aus 

Linolsäure und wenig 

Ölsäure 


Versaifbares 0.8— 0.7<»/o 


4,6 


16—20 


16 


Myristin- und Laurinsäure- 
glycerid. Flüssige Säuren 
hauptsächlich Linolsäure und 
geringe Mengen Ölsäure, Li- 
nolen- und Isolinolensäure 


Von Künstlern als Farböl sehr 
geschätzt, weil zu einem guten 
Firnis trocknend, während Lein- 
ölfirnis auf Gemälden eher zum 
Springen neigt 


7,5—20 


17—19 


16.6—16,6 


Stearin und Palmitin. 
Olyceride von Linolsäure. we- 
nig Ölsäure, Linolen- und Iso- 
linolensäure 


5 T. Ol (unrafflnlert) mit 1 T. 
B 1 e b e r s Reagenz geschüttelt, 
erst Grün-, später Schwarz- 
Schwarzfärbung 


8,6 


17—21 


10—20.6 


10— 16 o/o feste Glyceride 
(Palmitin. Stearin, Myristin).^ 
85— 90«>/o Glyceride flüssiger 
Fettsäuren (etwa 6«'o Ölsäure, 
15'7o Linolsäure. 16% Linolen- 
säure u. 66 "/o Isolinolensäure) 


Kalt geschlagenes Ol (1 Probe) 
enthält 0.42 »/a. warm geschla- 
genes Ol 0,32— 0.92 «/o. Ex- 
traktöl 0,61— 0.920/0. gekoch- 
ter Firnis 0.48— 0.74 */o. kalt 
bereiteter Firnis 0.96— 1,71 «/o. 
Standöl l^/o unverseif bares 
01») 


— 


43,8 

j 


31.2 


Soll aus Olein und 76 «/o Elaeo- 
margarin (Olycerid der Säure 
C,,H8oOs> bestehen. 
Durch Einwirkung des 
Lichtes geht die bei 48 <» 
schmelzende Elaeomargarin- 
säure In die bei 72 <* schmel- 
zende Elaeostearinsäure über 
(Kronstein) 


MiUian- und Bechl- 

Beaktion positiv. 

4ti8 Schwefelkohlenstofflösuug 

abgedampft bei 34'' schmelzende 

kristallinische Masse. Wird 

beim Sieden gallertartig. 

Geruch 1 



mique 26. 286 und G. De Negri und G. Sburlati. Societä Ligustlca di Sdenze Naturali e 
Geografiche Vol. vn. Fase. III, 1896. — Analyst 1898. 118. 

*) Bach. Ztschr. f. GffentL Chem. 1898, 168. Femer H. Thoms und G. Fendler, 
Chem.-Ztg. 1904, 28, Nr. 72. 
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III. Verseif bare Fette und Wachse. 



Tab. 

Fette und Öle 



Art des Öles 


Konsistenz 
bei 
Zimmer- 
Wärme 


n. 


Spez. 
Gew. 

16« 


ep. «C 


V. Z. 


J. Z. 


des Öles 


der 

Fetts&uren 


Klauenfette und 

Knocfaenöle 

Huile de piedt de 

boeuf, 8uif tCo$ 

Neafs Foot Oü 

Bone Fat 


stearin- 
reiche Ole 
z. T. fest; 
fe. bei 20« 

= 12,0 


etwa 18« 

1,4672— 

1,4707 


0,914— 
0,916 


je nach 
Herstellung, 

bzw. Stearin- 
gehalt, weit 

über u. unter 


191— 
203 


schwankt 
je nach 
Stearin- 
gehalt von 
44—76 (82) 


rohe 
Knochen- 
fette 
44—75 


Pferdefett») 

Oraisse de eheval 

Börse Fat 


starke 

Stearinab- 

scheidungen 

oder 

ganz fest 


ZeiB- 

Butter- 

refrakt. 

40« 

63,7 
SkaL-T. 


0,9189— 
9320 


sehr verschieden 
nach Amthor 

und Zink 

zwischen 20 u. 

30, Schm. 

30—33 


196— 
197 


71—86 


74—87 


Bindstalg 

Suif de boeuf 

Beef Taüow 


fest 


60« 
1,4610 


0,943— 
0,952 
100« 

0,860— 
0,861 


Schm. 42,6—46 


193— 
200 


36—44 

Austral.Talg 

46 


41,3 

flüssige 

Fettsäuren 

92 


Hammeltalg 
Suif de moiUon 
Mutton Taüow 


dsgl. 


60« 
1,4510 


0,937— 
0.940 
100« 

0,858— 
0,860 


Schm. 46,6—61 
ep. 32,9-41,0 


192— 
196 


33—46 


34,8 

flüssige 

Fettsäuren 

92.7 


Talgöl 
Taüow Oil 


flüssig bis 
halbfest 


— 


100« 
0,794 


34,6—37,5 


— 


64,6—67 




Schweineschmalz 

Sain-doux 

Lord 


salbenartig 


Zeiß- 

Butter- 

refrakt. 

40« 

49,0—51,2 

(46) 
Skal.-T. 


0,931— 

0,938 

100« 

0.8610— 

0.8614 

• 


ep. 27,1—29,9 
erstarrt fein- 
kristallinisch mit 
wulstiger Ober- 
fläche 
Schm. 33—48 
meist 36—40 


196— 
197 


63-64 
vom Fuß 

77,3 
vom Kopf 

85,0 
amerikan. 
60,4—68,4 


64 

flüssige 

Fettsäuren, 

europ. Fette 

93—96 

amerikan. 

103—105 


Schmalzöl 
LardOa 


flüssig 

bis 
halbfest 


' Zeiß- 

Butter- 

refrakt. 

40« 

41 


0,915 


10 


191— 
196 


67—82 

(88) 


flüssige 
Fettsäuren 
94,0—96,8 


Butterfett») 

Beurre de vache 

Butter Fat 


salben- 
artig 


nach Zeiß- 
Wollny bei 

40« 
41,6-44,2 

(46) 

Margarine 

68,6—66,4 

Skal.-T. 


0,936— 
0,946 
100« 

0,865— 
0,888 


19—20 

schmilzt bei 

29,6—34,7 


222— 
232 


26—38.9 


28—81 



^) Amthor u. Zink, Frühling, Ztschr. f. angew. Ghem. 1896, 362. — Nußberger, Zelt- 
schrift f. analyt. Chemie, 1897, 269. Die Angaben der Tabelle gelten für Bücken-, Herz-, Nieren- und 
Kammfette. 

-) Das Fett von der Brust und den Keulen enthält keine Stearinsäure. 

') Büffelbutter aus Macedonien verhält sich nach Jorissen (Ghem.-Ztg. 1898, 162), betr. Zu- 
sammensetzung wie Kuhbutter, 0,866 bei 100« Befr. Z. 45 B. M. Z. 29,6 

*) 22,7—24,2 Farnsteineru. Karsch (in Ausnahmefällen). Butter unter 26 nach den „Ver- 
einbarungen" I, S. 96 verdächtig. Zusatz von Kokosbutter durch Bestimmung der unlöslichen fluch- 
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XLIT. 

von Landtieren. 



Z. 


Acetyl- 
zahl 


Hehner- 
Bche 
Zahl 


Schm. 

der 

Fetts&nren 


ep. 

der Fett- 

Bfturen 


Hauptbestandteile des 
Öles bez. Fettes 


Sonstige 

Eigentümlichkeiten 

und 

Beaktionen 



(Buyk) 


11.8 


96—07,8 
06—06 


schwankt je 
nach Her- 
stellung, 
bsw.Stearin- 

gehalt, 
amerik. Ol 
29,8—30,8 


schwankt Je 

nach 

Stearin- 

gehalt 

von 

26,1—26.6 


Olein, Stearin. 

Freie Ölsäure und 

Stearinsäure 


Meistens durch Ihren eigen- 
tümlichen G^eruch zu er- 
kennen 


l.e-2,1 
(Kai- 

mann) 

0.4—0,8 
(Am- 

thor u. 
Zink) 


l,ft— 2,4 
(6-14) 


86—42 
43^47 


30—38.6 

33.6—83.7 

Titertest 

_ 

Titertest 
37,9—46,3 


Olein. Stearin. 

Freie Ölsäure und 

Stearinsäure 


Ist gelb gefärbt. Kammfett 
bei 16 halbflüssig 


0,26— 
0,6 


2,7—8,6 


Palmitin, Stearin u. Olein, 

gemischte Olyceride wie 

Falmitodistearin, nach 

Hehner u. Mitchell 

60,6'Vo Stearinsäure 


Durch Abpressen (auch von 

Hammeltalg) erhält man 
Oleomargarin. Premier jus. 
Talg von jungen Bindern. 
Finden Verwendung zur Mar- 
garinefabrikation 


~^^ 




06.6 


■ 

46—64 


Titertest 

der 

Fetts&uren 

43—46 


Olein, Stearin, Palmitin, 

gemischte Olyceride z. B. 

Falmitodistearin, nach 

Hehner U.Mitchell 

16,4-27,70/0 Stearinsäure«) 


Wird leichter ranzig als« 
Bindertalg 




1 


86—47 


34—42 


Ölsäure 


Durch Abpressen von Talg 
gewonnen 


0,3—0,0 


2.6 


03—08 


Palmitüi, Stearin. 

62%(?) Olein. femer 

gemischte Olyceride 


Erstarrt feinkristallinisch mit 

faltiger Oberfläche. 

Mikroskopisch auch von Talg 

zu unterscheiden 









Ölsäure 


Durch Abpressen des 
Schweinefettes gewonnen. 
Verhalten gegen Salpeter- 
säure und bei der Elaldin- 
probe dem Olivenöl ähnlich 



26—88*) 1.0—8,6 



86—88 



3&— 45 



36,8—38 



Butyrin, Gaproln. Capry- 
lin, Laurin. Palmitin, 
Stearin usw.') Banzige 
Butter u. besonders saure 
Bahmbutter nach Am- 
t h o r Buttersäureäthyl- 
ester neben anderen 
flüchtigen Estern 



Die für die Beurteilung von 
Butterfett maßgebenden Ver- 
hältnisse gelten auch bei 
Käsefetten 



tigen Fettsäuren s. Polenske, Ztschr. f. Unters, d. Nahrungs- u. Oenußmittel 1904. 278. femer durch 
Molekulargew. -Bestimmung der flüchtigen und nichtflüchtigen Fettsäuren bestimmbar. Juckenacku. 
Pasternack ebendort S. 193. 

') J. Bell (The Chemistry of Foods. 44), bestätigt durch A. W. Blyth u. Bobertson. nimmt 

^C4H,0 
in der Butter die Existenz eines Oleopalmitobutyrats, CsHj^O^-— CieH,iO an. 

\c..HmO 
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Tab. 
Fette und Öle 



Art des Öles 


Spez. 

Gew. bei 

150 


■ 

ep. 

OC 


V. Z. 


J. 2. 




des 
Öles 


der 
FettsAuren 


Bobbentrane 

Huile de phoque 

SealOü 


0,9249— 
0,9268 


—2 bis —3 


189—196 
(178—179) 


127—162 


von Bull 
isolierte 
flüssige 

Fetts&ure 
307 


Walflßchtran 

BuUe de baieine 

WhaU Oü 


0,9170— 
0,9272 


nach 
Schädler be- 
ginnende Kri- 
stallabsch. bei 

+ 10 


Southern whale 
oil 188—193 

Northern whale 
oil 188—224 


110—128 

136 
Soutbem 
whale oil 


130—132 

flüssige 

Fetts&uren 

145 


S -SS 


vom ganzen Körper 

des 
schwarzen Delphins 


0,9266 

(0,9180) 


setzt Walrat- 
kristalle ab von 
4-6 bis —3 


197,3—203.4 


99.6—126,9 




S .-8« 


aus dem weichen 

Fett vom Kopf 

und Kiefer 


— 




290 


82.8 




Meerschweintran 

Huüe de Marsouin 

Porpoiee Oü 


gewöhnlicher aus 

dem ganzen Leib des 

Meerschweines oder 

Braunflsches 


0,9268— 
0,9370 


—16 

(Schädler) 


216—218,8 

(195) 


119.4 




Kieferöl aus Kopf 
und Kiefer 


von festen Fetteilen durch Filtrieren 
0,9268 — 263—272 40—60 — 

nicht abgepreßt und 
— — 144 77 — 


Menhadentran 

Huüe de Menhaden 

Menhaden Oü 


0,9311 


—4" 
(Jean) 


189—192 


148—160 


— 


Saxdinenöl 

Huüe de Sardine 

Sardine Oü 


0,9330 — 

0,916— 
0.934 ~ 


189—192 


gem 
193 
japa 

100—164 


röhnliches 
nisches Ol 


Don 

Huüe d 

Coa 


ichlebertran 

foie.de morue 

1 Liver Oü 


0,9220— 
0,9410 


Je nach Her- 
kunft sehr ver- 
schieden, teils 
bei erstarrt, 
teils bei —10 
noch flüssig 


171—193 


136—168 
(181) 


164.9—170 
(130) 



^) Steenbuch. Zeitschr. f. angew. Ghem. 1889. 64. 

^) In dem besonders bereiteten japanischen Ol konnte Fahrion keine Jecorins&ure finden, da- 
gegen fand er als flüssige ungesättigte Säure die Asellinsäure. Die Frage der Zusammensetzung dieser 
Trane hält Lewkowitsch für offen (siehe auch Weiß» Der Gerber 1893. 137). 
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XLT. 

von Seetieren. 



B. Z. 


Hehner- 
zahl ' 


Schm. 

derFett- 

B&uren 

«c 


ep. 

der Fett- 

sfturen 


Hauptbestandteile 
des Öles 


Sonstige 

Eigentümlichkeiten 

und 

Reaktionen 


0,07— 
0,22 


92,8—95,6 


j 
22—23 


16,6— 
16,9 


enthUt nach 2 Befunden: 83 bis 
89 7o flüssige und 9,8— 17 «/o ««te 
Fettsäuren. Haupts&chlich Gly- 
ceride. Physetölsänre und 01- 
[sfture nach Ljubarsky 


Farbe gelblich bis dunkelbraun. 
Bobbentran soll nach D o u z a r d 

82—32,6, Lebertran 43,6—46 

Brechungszahl im Jean Amagat- 

schen Befraktometer zeigen 


0,7—2,4 


93,5 


14—27 


22,9— 
23,9 


vorwiegend Gly ceride flüssiger 
Fettsfturen. Die festen Kristalle 
bestehen aus Palmitin, und wahr- 
scheinlich auch aus wenig Sper- 
maceti 


Farbe meist braun, unverseif- 

bare Bestandteile 0,7— 1,4 7©» im 

hellrafflnierten Ol 0,9— 3.7 7o 


6.6 


93,1 


Glyceride flüssiger und fester 
Fettsfturen und Valeriansäure, 
merkliche Mengen Spermaceti 


Farbe blaßgelb. Setzt beim 
Stehen Oetylpalmitat ab 


66,9 


66,3 

» 


1 
i 


desgl., doch noch mehr Valerian- 
s&uretriglycerid 


Farbe strohgelb 


11—23») 


— 






Glyceride der Ölsäure (Physetöl- 
8äure(?), Stearinsäure. Palmitin- 
säure, Valeriansäure 


Farbe blaBgelb bis braun. Mit 
Alkohol läf3t sich ein leicht lös- 
liches Ol extrahieren 



und Abpressen befreit 
48-66 1 68—72 [ — 

nicht geklärt 

2,08 I 96,6 ! — 



wie oben, nur Gehalt an Vale- 
riansäure bedeutend gröf3er 



bei +70» in Alkohol leicht 
lösUch 



1,2 



hauptsächlich Glyceride von 
flüssigen Fettsäuren 



Farbe braun, Ol absorbiert leicht 
Sauerstoff. Unverseifbare Be- 
standteile 0,6— l,60/o 



Sardinenöl 

- I 94,5 I - 
besonderer Bereitung 

95,6—97 



27,6— 
28,2 



feste Triglyceride, nach 
Fahr Ion hauptsächlich Palmi 
tin, wenig Stearin, flüssige Säure 



wird aus Japan in den Handel 

gebracht. Unverseifbares bis 
0,6<>/o im gewöhnlichen, 0,5 bis 



Jecorinsäure.^) 85,7 7o Trije- 1.4% im Japan. Ol besonderer 
corin, 14,3 7o Tripalmitln Bereitung 



0,2—0,6 
1.1-2,1 
Allen 



96,3—96,5 



der . 
festen 
Fett- 
säuren 
21—26 



13,3— 
24.3 



87— 92,7 7o flüssiger und 5,3 bis 
12,8 7o feBter Fettsäuren, kompli- 
ziertes Gemisch. Geringe Mengen 
|Palnütin, Stearin. Flüssige Säure 
nicht genügend erforscht.') Nach 
Heyerdahl 20 7o Jeoolelnsäure 
lund 20 7o Therapinsäure. Bull 
i(Chem.-Ztg. 1899, 996) schlägt 
fraktionierte Trennung der Alkali- 
salze der flüssigen Sänren vor 



hellblank, braunblank oder 
braun. 0,02— 0,03 7o Jod und 
0,3— 1,3 7o Cholesterin. Im 
ganzen bis 2,7 7o unverseifbare 
Stoffe (meist nicht über 1,6 7o). 
Freie Fettsäuren 3,8— 287o, mit 
Salpetersäure 1,5 sp.G. an der Be- 
rührungsstelle rote» beim Um- 
rühren feurig rosenrote Färbung, 
nach kurzer Zeit zitronengelb^) 



.') Fahrion (Chem.-Ztg. 1893) nimmt in der flüssigen Säure die Gegenwart von Aseltinsäure 
G^HssOs an, die Jodzahl der flüssigen Säure beträgt 176,5. 

*) Merlangustran und japanisches Fischöl an der Berührungsstelle intensiv blau, beim Bühren 
braun, nach 2— 3 stündigem Stehen der Mischung gelb, bei Bobbenöl ist die Farbe anfangs unverändert, 
wird aber später braun. 
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Ziehung weiterer Eigenschaften, z. B. weisen eine über 85 
liegende Jodzahl und eine gleichzeitig unter 188 liegende 
Verseifungszahl auf die Gegenwart von Büböl hin. Die Ver- 
seifungszahl charakterisiert überhaupt ausschließlich das Büböl, 
resp. die Cruciferenöle gegenüber den übrigen Ölen, wenn 
man von dem in den gewöhnlichen vegetabilischen und anima- 
lischen Schmierölen selten vorkommenden Ricinusöl, einigen 
Transorten und den sogenannten flüssigen Wachsen absieht. 

Ist nach Feststellung einer niedrigen Verseifungszahl ein 
Zweifel begründet, ob Rüböl oder ein anderes der letztge- 
nannten Öle vorhanden ist, so entscheiden Petrolätherauszug 
der Seifenlösung (flüssige Wachse enthalten erhebliche Mengen 
vasalinartiger höherer Alkohole), Geruch (Tran hat eigen- 
tümlichen Geruch), Grad der Löslichkeit in 90proz. Alkohol 
sowie in Petroläther und Dickflüssigkeit (die letztgenannten 
drei Eigenschaften charakterisieren Ricinusöl) usw., mit welchem 
Zusatz man zu rechnen hat. Freilich lassen sich auch hier 
theoretisch Fälle von Mischungen konstruieren, wo der Ex- 
perimentierende bezüglich der Zusammensetzung des Materials 
in Zweifel geraten kann. Hat man bei einem Olivenöl eine 
normale, d. h. über 188 liegende Verseifungszahl und eine 
über 80 liegende Jodzahl gefunden, so wird man zweckmäßig 
das Öl der Baudouinschen und Halphenschen Reaktion 
unterwerfen, um die etwaige Gegenwart von Sesamöl und 
Baumwollsaat öl festzustellen. Ergab sich kein positiver Be- 
weis für die Gegenwart dieser Öle, so wird noch die Lös- 
lichkeit der Kaliseife in Alkohol nach den in Tab. XL ge- 
machten Angaben bei 18^ C geprüft; zeigt die Lösung bei 
diesem Wärmegrade nach ^/g stündigem Stehen unter zeit- 
weisem Rühren mittels Glasstabes keinen Niederschlag, so ist 
die Gegenwart von Erdnußöl (über Ib^jo) nicht anzunehmen. 
Schwache Trübungen ohne deutlichen Niederschlag können auch 
bei reinen Olivenölen auftreten. Entsteht ein Niederschlag, so 
wird der Gehalt an Arachinsäure nach dem Renardschen Ver- 
fahren unter Innehaltung der oben erwähnten Abänderungen 
bestimmt; wenn sich über 0,2 ®/q Arachinsäure ergeben, ist ein 
Verdachtsgrund auf Gegenwart von Erdnußöl vorhanden. 

Wie beim Olivenöl, so geht man auch bei den anderen 
zur Prüfung vorliegenden fetten Ölen, z. B. Klauenfett, Rüböl, 
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schrittweise vor, indem man zunächst nach Feststellung des 
Säuregehaltes Jodzahl und Verseifungszahl bestimmt und da- 
nach die weiteren Proben anstellt. Zum sicheren Nachweis 
von pflanzlichem Öl in tierischem benutzt man die Bö m er- 
sehe Phytosterinacetatprobe S. 304. 

Bei stark säurehaltigen Ölen ist es, wie oben erwähnt, 
zweckmäßig, Jod- und Verseifungszahl nur von den ab- 
geschiedenen Fettsäuren zu bestimmen. Man kann an letzteren 
auch das Verhalten gegen das Baudouinsche und Hal- 
phensche Reagens prüfen. Eine niedrige, d. h. unter den 
normalen Grenzen liegende Verseifungszahl von Olivenölen, 
Klauenfetten oder Knochenölen erregt bei gleichzeitig nie- 
drigem spez. Gewicht (unter 0,910) den Verdacht auf 
Gegenwart sogenannter flüssiger Wachse, welche, wie oben 
erwähnt, durch Untersuchung der unverseif baren höheren Al- 
kohole charakterisiert werden. Eine niedrige Jodzahl von 
Olivenölen, Rübölen, Klauenfetten erregt bei einem über die 
normalen Grenzen hinausgehenden spez. Gew. den Verdacht 
einer Eindickung des Öles. In diesen Fällen gibt weiteren 
Aufschluß die Bestimmung des Flüssigkeitsgrades und der 
Gehalt an Oxysäuren. Die Zunahme an letzterem braucht 
der Abnahme der Jodzahl nicht parallel zu gehen, weil beim 
Eindicken der Öle neben der Oxydation noch Polymerisationen. 

eintreten können. 

Tab. XLTa. 

Einfluß fremder Zusätze auf die Jodzahl des 

Olivenöls. 

NB. Die eckig eingelclammerten Zahlen geben die noch erkennbare Grenze eines 

Zusatzes an. 







Menge 


Berechnete Jodzahl der 




Jodzahl 


des 


Mischung für Olivenöl 


Art des Zusatzöles 


des 


zugesetzten 


von der Jodzahl 




Zusatzöles 


Öles 
in Prozent 






80 


84 


88 


Leinöl mittlerer Jodzahl . . . 


180 


20 


100,0 


^^^^ 


_ 




180 


10 


90,0 




■ 




180 


[8] 


88,0 









180 


6 


86 


89,8 







180 


4 


84 


87,8 







180 


1 


81 




88,7 



Holde, 2. Aufl. 



22 
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Art des Zusatzes 


Jodzahl 

des 

Zusatzöles 


Menge 

des 

eagesetsten 

Öks 
in Proaent 


Berechnete Jodzahl der 

Mischung fttr OlivenM 

von der Jodzahl. 




80 84 


88 


Leinöl niedriger Jodzahl . . . 


170 
170 
170 
170 
170 


20 
10 

5 


98,0 
89,0 
88,1 
85,4 
84,5 


1 

1 

t 

89.2 — 

88.3 j - 


Mohnöl 


140 
140 
140 
140 
140 


20 

[15] 

13 

10 

8 


92,0 
89,0 

87,8 
86,0 
84,8 


1 

1 

89,6 ; 
88,5 ! — 


Baumwollsaatöl hoher Jodzahl 


115 
115 
115 
115 
115 
115 


30 
25 
24 
[23J 
20 
15 


90,5 

88,8 

88,4 

88,1 

87 

85,3 


90,2 

88,7 


— 


Baiimwollsaatöl niedriger Jod- 
zahl 


ooooo 

»i^ 1-H »-H 1— 1 »-H 


30 
28 
[27] 
20 
16 


89,0 

88,4 
88,1 
86 
84,8 


89,2 

88,2 


_ 

1 


Rüböl hoher Jodzahl .... 


108 
108 
108 


30 

[29] 

25 


88,4 
88,1 
85,2 


88,2 


Eüböl niedriger Jodzahl . . . 


100 
100 
100 
100 


50 

[40] 
30 

27 


90 

88 

• 


88,8 
88 

• 






XII. Beispiele von Verfälschungen. 

In Tab. XL VI sind die Prüfungsergebnisse verschiedener 
zur amtlichen Prüfung eingereichter Öle angeführt, bei denen 
sich die Art der Verfälschungen aus den charakteristischen 
Abweichungen einzelner Eigenschaften gegenüber den in 
Tab. XXXX — XLV für reine Öle mitgeteilten Grenzwerten 
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und Reaktionen mit Sicherheit ergaben. Von den fetten 
Schmierölen werden am häufigsten die teuren Klauen- und 
Knochenöle, weniger häufig Olivenöle, am seltensten Rüböle 
verfälscht. 

Man vergleiche sie mit den entsprechenden Eigenschaften 
reiner Öle in den Tab. XXXX— XLV. 

B. Wachse. 

I. Zusammensetzuiig fester und flüssiger Wachse. 

Im Gegensatz zu den eigentlichen Fetten und Ölen, die 
im wesentlichen Glycerinester höherer Fettsäuren sind, ent- 
halten die Wachse kein Glycerin, sie bestehen aus Estern 
höherer Fettsäuren und einwertiger teils aliphatischer, teils 
aromatischer Alkohole, außerdem finden sich in ihnen freie 
Fettsäuren, freie Alkohole und Kohlenwasserstoffe, z. B. enthält 
Bienen wachs erhebliche Mengen freier Cerotinsäure CgßH^gOg, 
als Hauptbestandteil Myricylpalmitat C^qE^^O^ • CgiHgg nnd 
ferner hochschmelzende Kohlenwasserstoffe. Chinesisches 
Insektenwachs enthält als Hauptbestandteil Cerylcerotat 
^26^51^2 •^26^63» ^^® ^^ Estcr dcr Cerotinsäure und des Ceryl- 
alkohols CggHg^O ist. 

Auch die in den Wachsen vorkommenden Säuren dürften 
nur Säuren mit paarer Kohlenstoffatomzahl sein. Hatten 
Marie u. a. z. B. früher die Cerotinsäure als C25HJJQO2 oder 
Cg^Hg^Og angesprochen, so hat Henriques (Angew. Chem. 
1898, 368) die Formel CgeHg^O^ als richtig erwiesen. Walrat 
besteht hauptsächlich aus Cetylpalmitat C^^Hg^^O • Ci^Hgg, d. h. 
dem Ester der Palmitinsäure und des Cetylalkohols (Äthal) 

Mit Ausnahme der flüssigen Wachse (Spermacetiöl und 
Döglingtran) geben alle Wachse beim Kochen mit alkol. Kali 
und nachherigem Wasserzusatz Trübungen bzw. Niederschläge, 
da die höheren Alkohole in der entstehenden wäßrigen Seifen- 
lösung schwer löslich sind. 

Beim Erhitzen der Wachse tritt, da Glycerin fehlt, kein 

Acroleingeruch auf (s. jedoch Spermacetiöl). Die Verseifangs- 

zahlen sämtlicher Wachse sind infolge ihres hohen Gehalts 

an unverseif baren Alkoholen weit niedriger als diejenigen der 

22* 
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m. Verseifbare Fette und Wachse. 

Tab. 

Verseifbare Öle, welche bei der Prüfung 

NB. Diejenigen Zahlenwerte, welche die Verfälschung kennzeichnen. 





Lau- 
fende 

Nr. 


Bezeich- 
nung 
durch den 
Einsender 


fe. bei 
20« 


ep. «C 


Spez. 
Gew. 16 « 


n. 
bei etwa 

18« 


Säure- 
gehalt 
Vo Öl- 
säure 


J. Z. 




1 


Enochenöl 


— 


—6 sehr 
schwach ge- 
trübt, meidend; 
—10 z.T. erstarrt 


0.9109 


— 


0,86 


9o 




2 


Enochenöl 


13.1 


—10 fließend. 

sehr schwach 

getrübt 


0,9125 




0.85 


74,6 


9 

o 

<£) 

'S 

CO 


3 


Elauenöl 


7,7 




0,8914 




0,12 


75 




4 


Walöl 




getrübt, 
leicht fließend; 

—12 stark 

getrübt, schwer 

fließend 


0,9484 


des 
ursprtingl. 
Öles 1,511 

des mit 

Alkohol 

extr. Öles 

1,532 




78 




5 


Sperma- 
cetiöl 


7,6 


—16 getrübt, 
fließend 


0,9281 — 


1.41 


55,2 







Schmalzöl — 




0,9187 — 

1 


1 
21,2 67,8 

1 




7 


Baumöl 


— 


— 3 schwach ge- 
trübt, fließend, 
— 5 butterartig 
erstarrt 


0,9108 


1,4732 


0,29 


106 


O 


8 


Baumöl 


— 


— 9 schwach ge- 
trübt, fließend 


0,9111 


1,4720 


1,72 


94 




9 


Eüböl 


1 
10.8 — 

i 


— — 


1,72 


120* 


S 

§ 

<« 
^ 


10 


Rtiböl 






0,9021 — 


2,43 






11 


Btiböl 






0,9152 ' — 0,94 


103,1 




12 


Leinöl 


— 


• 


0,9282 




0,44 


Fetts. 
106,2 



B. Wachse. 
XLYL 

als verfälscht befunden wurden. 

8iiid durch den Druck besonders hervorgehoben. 
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V. z. 



Sonstige 
Beobachtungen 



Prüfungs- 
befund 



182 



Mit allcohol. Kali völlig verseifbar. Löslichkeit 
der Kaliseife in absol. Alkohol deutet auf Gegen- 
wart von BüböL 



Enthält mehr als die Hftlfte 
gut raffiniertes Büböl. 



190 



Abgeschiedene höhere Alkohole kristallisierten in 

d. Formen d. Phytosterins. Schmp. 135 ^ Schmp. 

der Acetate 124 <>. 



Mit pflanzlichem Ol 
versetzt. 



158 



Mit alkohol. Kali anscheinend verseifbar, Wasser- 
zusatz gibt keinen Niederschlag. Mineralöl nicht 
zugegen. Mit Petroläther aus der alkohol. Seifen- 
lösung 11,4 Vo weiche, leicht schmelzbare Sub- 
stanz zu extrahieren, welche sich durch leichte 
Löslichkeit in Essigsäureanhydrid, in 70proz. Al- 
kohol, in konz. Schwefelsäure als Gemisch höherer 
Alkohole erweist. Mit Katronkalk erhitzt, ent- 
wickelt sie Wasserstoff, schmilzt bei 20—22«'. Ihr 
Essigester hat die V. Z. 183. Aus dem Ol mit 
Wasserdampf kein ätherisches Ol Überzutreiben. 



Gegenwart erheblicher Mengen 
eines sog. flüssigen Wachses,, 
z. B. Spermacetiöl. Haiflsch- 
tran usw. anzunehmen, welche 
erhebliche Mengen höherer 
Alkohole enthalten. 



94 



Mit alkohol. Kali nicht völlig verseifbar. Schwefel- 
säure spez. Gew. 1,62, beim Schütteln mit dem 
Ol blutrot. Beim Verseifen mit alkohol. Kali 
Botfärbung. Nitronaphtalin durch Beduktion zu 
Xaphtylamin nachweisbar. . Das unverseifbare 
Ol sehr dickflüssig, löst sich zu 1 T. in Ge- 
misch von 10 T. 95proz. Alk. und 1 T. Chlorof. 
Unverseifbares etwa 48 7o; in Essigsäureanhydrid 
löst sich von dem unverseifbaren Ol nichts. 



Besteht aus Tran und 
Harzöl. 



I Mit alkohol. Kali anscheinend ganz verseifbar, 
255 Mineralöl nicht zugegen. B.-M. Z. 99.4. 6,8 7( 

höhere Alkohole. 



Im wesentlichen Meer- 
schweintran. 



189.9 



Mit alkohol. Kali nicht völlig verseifbar. Harzöl 
und Teeröl fehlen. 



Von schmalzölartlger Be- 
schaffenheit mit etwa 4 7o 
Mineralöl. 



193 



Beakt. Millian dunkelbraun. Beakt. Hauche- 
corne braunrot. 



Besteht aus stearinarmem 
Baumwollsaatöl. 



182 



182 



Sesamölreakt. negativ, völlig verseifbar. 



Erhebliche Menge raffiniertes 
Büböl. 



Sesamölreakt. und Millian-Beaktion negativ, 
völlig verseifbar. 



Erhebliche Men^e trocknen- 
des Ol. 



119 



176 



Nicht völlig verseifbar, mit blauem 
Schimmer fluoreszierend. 



Etwa Vs Mineralöl. 



Sesamölreakt. negativ, Baudouinireakt. starke 
Botfärbung. Völlig verseifbar. 



Mit Baumwollsaatöl ver* 
mischtes Büböl. 



178,2 



Unverseifbares, etwa 4,5 7n. nicht völlig in 90% ig. 
warm Alkohol löslich., J. Z. 22,4. 



Etwa 4<>/o Mineralöl. 
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III. Verseifbare Fette und Wachse. 



Tab. 

Konstanten der 





Spez. Gew. 

15« 


ep. <>C 


V. Z. 


J. Z. 




Art des Wachses 


des 
Fettes 


der 
Fett- 
säuren 


Reichert- 
scheZahl 


Spermacetiöl, 
Pottwaltran 

Huile de sper- 
maceti 

Sperm Oü 


0,8799—0,8835 


nahe unter 



120—137 
(160) 


t 

1 

1 

1 

1 


1.3 


Böglingtran 

Huile de Vkype- 

roodon 
Arctic Sperm Oü 


0,8764—0,8808 




126—130 
(136) 


67,1— 

84,6 


80—82 


1,4 



Glyceride (s. Tab. XLVIII flF). Die für Fette ausreichende Ver- 
seifungszeit von ^/^ St. bei Verwendung von 2 g Substanz 
genügt bei Wachsen nicht, vielmehr ist mindestens einstün- 
diges Erhitzen erforderlich. Man teilt die Wachse ein in 
flüssige und feste. 

H. Spezielle Eigenschaften flüssiger Wachse. 

Geruch, Geschmack und einige Farbenreaktionen von 
flüssigen Wachsen sind den Tranen, welche auch verwandten 
Ursprung haben, sehr ähnlich, so daß erstere bisweilen mit letz- 
teren verwechselt werden. Zur Unterscheidung dient der hohe 
Gehalt der ersteren an Unverseif barem, 35 — 40 ^/q, ferner ihr 
niedriges spez. Gew. 0,875—0,883 gegenüber 0,915—0,937 bei 
Tranen. 

Gegenüber den festen Wachsen, die mit Ausnahme des 
Wollfetts hauptsächlich aus gesättigten Verbindungen bestehen, 
stellen die flüssigen Wachse nach früheren Untersuchungen 
Verbindungen von ungesättigten Alkoholen der Reihe CnH2nO 
mit ungesättigten Fettsäuren dar, indessen hat Fendler 
neuerdings im Spermacetiöl 1,32 ^/q Glycerin, entsprechend 
13,2<^/o Glycerid gefunden (Chem.-Ztg. 1905, 555). Die ein- 
zigen bisher bekannten flüssigen Wachse sind Spermacetiöl 



B. Wachse. 
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XLYin. 

flüssigen Wachse. 



Hehner- 
scbe 
Zahl 


Schm. 
der 
Fett- 
säuren 


ep. der 
Fett- 
säuren 


Hauptbestandteile 


• 

Sonstige Eigenschaften 


«0—64 


13,3— 
21,4 


16,1 

Titertest 

11,1—11,9 


Ester von 60— 647o 
Fettsäuren (Ölsäure- 

reihe?) und 36— 
41.6 7o höherer ein- 
wertiger Alkohole, so- 
fern nidit weitgehende 
Abpressung stattge- 
funden bat 


Riecht schwach tranartig. 

fe bei 20 = 6,6—7,06. 

Schm. der höheren Alkohole 

nach Lewkowitsch 25,6— 27.6 **, 

nach Fendler 32,5. 

Jodzahl: 64,6—66,8. 

Die höheren Alkohole sind in Wasser 

unlöslich, in Alkohol löslich. 


61,7 


10.3— 

10.8 

(16,1) 


10,1 
Titertest 

8,3—8,8 


Ester von Fettsäuren 
(ölsäurereihe) und 

35— 40Vo höherer ein- 
wertiger Alkohole 


Eiecht tranartig, neigt zum Ver- 
harzen. 
Schm. der ^höheren Alkohole: 
23,6—26,60. 
Jodzahl: 64,8—66,2. 
Die höheren Alkohole zeigen diesel- 
ben Löslichkeitseigenschaften wie die- 
jenigen des Spermacetiöls. 



oder Walratöl und Döglingtran. Ersteres wird aus dem Speck 
und den Kopfhöhlen des Spermwales, Physeter macrocephalus, 
letzteres vom Entenwal, Hyperoodon rostratus, gewonnen. 
Chemisch sind beide Öle kaum von einander zu unterscheiden. 
Im Handel erkennt man Döglingtran leicht an seinem charak- 
teristischen Geschmack. 

Speimacetiöl ist ein wertvolles Schmieröl für Spindeln 
und leichte Maschinen, weil es nicht leicht ranzig wird, in 
den Lagern nicht verharzt, und weil seine Viskosität bei er- 
höhter Temperatur nur langsam abnimmt. Döglingtran neigt 
leichter zum Verharzen als Spermacetiöl und ist weniger ge- 
schätzt als letzteres, 

Nachweis von Verfälschungen. Der verhältnismäßig 
hohe Preis des Spermacetiöls verleitet zur Verfälschung mit 
fetten Ölen und Mineralölen. Erstere geben sich durch Er- 
höhung des spez. Gew. und der Verseifungszahl zu erkennen. 
Mineralöle werden qualitativ durch die Verseifungsprobe S. 295, 
quantitativ nach S. 349 durch Behandeln des Unverseifbaren 
mit Essigsäureanhydrid bestimmt. 

Ein Zusatz von Döglingtran zum Spermacetiöl ist kaum 
nachzuweisen. 



346 



III. Verseifbare Fette und Wachse. 



III. Übersicht über Eigenschaften pflanzlicher fester Wachse* 

Tab. XMX. 



Art des 
Wachses 


Spez. 

Gew. 

150 


ep. C 


V. 2. 


Jodzahl 

des 
Fettes 


Hauptbestand- 
teile 


Sonstige 
Eigenschaften 


Camaubawachs 
Cire de 
earnaube 

Carnaube Wax 


0,990— 
0,999 


frisch 
80—81, 
alt 86-87. 
schmilzt je 
nach dem 
Alter zwi- 
schen 83—91 


79—86,5 


10,1— 
13.6 


Myricylalkohol. 

Myricylcerotat, 

wenig Cerotinsäure 


Roh grün, gereinigt weiß. 
Charakteristischer Ge- 
ruch beim Verbrennen. 
Läßt sich in alkohol. 
Kali schwach verseifen. 



IT. Übersicht über Eigenschaften tierischer fester liVachse. 

Tab. XLIXa. 



Art des 
Wachses 


Spez. 

Gew. 

160 


ep. «C 


V. z. 


Jodzahl 

des 
Fett^ 


Hanptbestand- 
teile 


Sonstige 
Eigenschaften 


Wah-at 

Spermaeet 

Cetine 


0,960 

bis 

0.945 


42—47 
Schm. 
42—45 

(49) 


123 bis 
185 


3,8 


Palmitinsäure- 
Cetyläther, außer- 
dem geringe Mengen 
Laurinsäure-, My- 
ristinsäure- und Pal- 
mitinsäureglyce- 
ride. Gehalt an 
Fettsäure 53,46 7o- 


In heißem Alkohol leicht 
löslich. Läßt sich in al- 
kohol. Kali leicht ver- 
seifen. 
Kristallinische Struktur. 


Wollfett 

Suint 
Woot Fat 


0,941— 
0.970 


der 

Fettsäuren 

40 

schmilzt 

zwischen 

31 u. 42 


82—130 


16-29 
Jod- 
zahl der 
Fett- 
säuren 
17 


Freie Fettsäuren, 
Ester von Fettsäuren 
und höheren einwer- 
tigen Alkoholen. 
Unverseifbare Stoffe 
(Cerylalkohol, Cho- 
lesterin usw.) 


Braungelbee bis 
schmutzigbraunes Fett 
von Bockgeruch, durch 
geeignete Agentien hell- 
gelb und ' fast geruch- 
los zu erhalten (T<anolln, 
Alapurin usw.). Mit be- 
liebigen Mengen Wasser 

zu Baiben verrefbbar. 
Charakteristisch, für die 
Erkennung in anderen 
Fetten der hohe Gehalt 
an unverseifbaren Alko- 
h(den, Cholesterin and 
IsoCholesterin. 


Bienenwachs 

Cires des 

abaiües 

Beet Wax 


0,958- 

0,967 

(0,975) 


schmilzt 

zwischen 

63—64 

(70) 


91—95 
(103) 


10-11 


Gemisdi von Cerotin- 
säure, Myricyl- 

palmitat und festen 
Kohlenwasser- 
stoffen. 


Säureaahl 19—21, 
Itherzahl 72-76 (81). 
Verhältniszahl 3.6—3,8 

(von Hübl). 
Höhere Alkohole n. Koh- 
lenwasserstoffe 52 — 557o. 

Kohlenwasserstoffe 

von der Jodzahl 22 nach 

Ahrens und Hett 

12,7-17.6%. 


Chinesisches 

Wachs 

Insektenwachs 

Cire d'insecU» 

Inseete Wax 


0,926- 
0,970 


80,5—81,0 
Schmp. 
80—83 


78—93 


1.4 


Cerylcerotate und 

andere Ester. 

Gehalt an Fettsäure 

61.6 0/0. 


In Alkohol. Äther, Pe- 

troläther wenig löslich. 

Von gelbliehweißer Farbe 

und kristallinischer 

Struktur. 
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Von besonderer Wichtigkeit ist die Untersuchung des 
Wollfettes und Bienenwachses. 

V. Besondere Prüfung von Wollfett. 

a. Technologisches. Wollfett wird durch Extraktion der 
rohen Schafwolle mit flüchtigen Lösungsmitteln, wie Benzin, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, oder durch Ausziehen der Roh- 
wolle mit Seifenlösungen, verdünnter Natrium- oder Ammo- 
niumkarbonatlösung unter nachfolgendem Ansäuern mit 
Schwefelsäure gewonnen. Im rohen Zustande stellt es eine 
schmierige, unangenehm bockartig riechende, gelbe oder 
braune, zähe Masse dar. 

Durch Entfernung der freien Säuren und der Seifen des 
rohen Fettes nach verschiedenen z.T. patentierten Verfahren 
erhält man das gereinigte Wollfett, auch Lanolin oder Ala- 
purin genannt. Es ist weiß oder lichtgelb, durchscheinend, 
von salbenartiger Konsistenz, fast geruchlos. Nimmt über 
100^/q des Eigengewichts an Wasser auf unter Bildung halt- 
barer Emulsionen (Lanolin). 

b* Zusammensetzung. Wollfett ist ein kompliziertes Ge- 
menge von Estern und höheren Alkoholen. Die Fettsäuren 
bestehen nach 6. de Sanctis (Gazz. chim. ital. 1894, 24, 14) 
vornehmlich aus Palmitinsäure und Cerotinsäure zum ge- 
ringeren Teil aus Ölsäure, Stearinsäure und flüchtigen Fett- 
säuren. Nach Darmstädter undLifschütz (BerL Ber. 1896, 
628, 1474, 2890) flnden sich auch Myristinsäure und Carnauba- 
säure, Lanocerinsäure CgoHgQ und Lanopalminsäure CigH^gOg. 
Das Vorkommen der letzteren Säuren wird neuerdings an- 
gezweifelt. Die Alkohole sind hauptsächlich Cholesterin und 
IsoCholesterin. 

c. Untersuchung. Die Farbenreaktionen 1 und 2 zur Er- 
kennung des Wollfettes werden durch den Gehalt an Chole- 
sterin und IsoCholesterin bedingt: 

1. Liebermannsche Reaktion. 

V4 g Fett mit 3 com Acetanhydrid verrührt, filtriert, Filtrat mit 
1 Tropfen konz. Schwefelsäure versetzt. Anfangs Rosa- bis Braun- 
färbimg, die schnell in Dunkelgrün übergeht. 

2. Hager-Salkowskische Reaktion* 

Vig Wollfett in 10 com Chloroform gelöst, mit 10 com konz. 
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Schwefelsäure geschüttelt. Säure färbt sich blutrot und zeigt stark 
grüne Fluoreszenz. Färbung hält sich tagelang. 

3. Wassergehalt nach S. 9 zu ermitteln. 

4. Säurezahl nach S. 154 mit etwa 3 — 5 g Fett zu 
bestimmen. 

5. Verseifungszahl. 

Wollfett enthält nach H erbig (Dinglers Journal 292, 42—66) 
geringe Mengen Ester, die erst durch Kochen mit doppelt normaler 
Lauge bei 105® unter Druck gespalten werden. Die Hauptmenge 
ist jedoch unter gewöhnlichem Druck verseif bar. Die Verseifungs- 
zahl wird durch zweistündiges Kochen mit Va ^* Kalilauge auf dem 
Wasserbade bestimmt. Die Titration ist in der Wärme vorzunehmen, 
da in der Kälte schwerlösliche Kalisalze ausfallen und die Schärfe 
des Farbenumschlages beeinträchtigen. 

6. Die Jodzahl ist nach S. 313 mit 0,5 g Substanz zu 
ermitteln. 

7. Unverseifbare Alkohole. 

Um die un verseifbaren Stoffe, d. h. höhere Alkohole, frei von 
schwer verseifbaren Estern zu erhalten, erhitzt man 2 g Wollfett 
mit 25 ccm Vi ^* alkohol. Kalilauge in einem Schießrohr 3 St. auf 
105^ (Kochsalzbad), spült die Lösung mit Alkohol in eine PorzeUan- 
schale, neutralisiert sie unter Phenolphtaleinzusatz , verjagt den 
Alkohol und erhitzt sie mit 50 ccm Wasser zum Sieden. Etwaige 
Trübung wird durch vorsichtigen Alkoholzusatz entfernt. Bei 70 bis 
75^ wird dann die aus der Verseifungszahl zu berechnende Menge 
Chlorcalcium (lO^/o Überschuß) in 50^ warmer Lösung in dünnem 
Strahl und unter lebhaftem Umrühren zu der Seifenlösung hinzu- 
gegeben. Man verdünnt mit der doppelten Menge Wasser, dem 
einige ccm alkohol. Lauge zugesetzt sind, saugt die nach dem 
Erkalten ausfallenden Kalksalze ab und wäscht sie mit verdünntem 
kalten Alkohol ( 1 : 20), bis das Waschwasser mit Sübemitrat nur 
Opalisieren zeigt. Filter mit Inhalt wird im Vakuumexsikkator 
mindestens 48 St. bis zur vollkommenen Entfernung des Wassers 
getrocknet, dann im Soxhlet mit wasserfreiem frisch destilliertem 
Aceton extrahiert. Extrakt wird 1 St. bei 105® getrocknet und ge- 
wogen. Er muß neutrale Keaktion geben und aschefrei sein. 

Die in beschriebener Weise erhaltenen Stofife sind als 
Alkohole durch Löslichkeit im doppelten Vol. Acetanhydrid 
(heiß ganz gelöst, nach Erkalten Lösung zunächst klar, nach 
längerem Stehen kristallinische, nichtölige Abscheidungen in 
der Flüssigkeit), völlige Löslichkeit im doppelten Vol. ganz 
schwach erwärmtem absol. Alkohol, durch Jodzahl (etwa 30), 
Schmelzpunkt (ca. 33®) und Farbenreaktionen (Liebermann- 
sche und Hager-Salkowskische Reaktion) ev. auch durch 
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Bestimmung der Aeetylzahl nach der Behandlung mit Essig- 
säureanhydrid zu kennzeichnen. 

Durch Ausziehen mit Petroläther aus der alkohol. Seifen- 
lösung nach Spitz und Honig können die höheren Alkohole 
nicht von den Fettsäuren getrennt werden, da Wollfettseifen 
in Benzin erheblich löslich sind. 

8. Fremde unverseifbare Zusätze wie Paraffin, Mi- 
neralöl; Harzöl werden gleichzeitig mit den höheren Alko- 
holen in der unter 7 beschriebenen Weise gewonnen. Sie 
scheiden sich nach dem Kochen mit Essigsäureanhydrid beim 
Erkalten oben auf dem Acetanhydrid ab. 

Quantitativ worden diese Stoffe durch mehrfaches Auskochen 
mit Acetanhydrid und Wägen des Ungelösten nach völligem Aus- 
waschen des Acetanhydrids bestimmt, freilich nicht ganz genau, da 
auch geringe Anteile des Mineralöls bzw. Paraffins oder Harzöls im 
Acetanhydrid gelöst bleiben (von Mineralöl z. B. bis 8®/o, von Hart- 
paraifin fast nichts, von Weichparaffin geringe Mengen). 

9. Fremde verseifbare Fette und fette Öle sind 
durch Glyceringehalt kenntlich, da Wollfett selbst glycerinfrei 
ist. Der Glycerinnachweis kann nach Benedikt und Zsig- 
mondi S. 357 erfolgen. Zu beachten ist, daß einzelne ge- 
reinigte Wollfette, von der Fabrikation herrührend, Beste 
von Aceton enthalten, das bei der Oxydation ebenso wie 
Glycerin Oxalsäure liefert. Etwa vorhandenes Aceton ist 
daher vor der Glycerinprüfung mit Wasserdampf abzutreiben 
oder die Bestimmung ist nach einem der anderen S. 357 
angegebenen Verfahren z. B. dem Shukoffschen, vorzu- 
nehmen. 

10. Harz ist in üblicher Weise durch die Morawskische 
Reaktion nicht nachzuweisen, da Wollfett infolge des Chole- 
steringehalts selbst mit Acetanhydrid und Schwefelsäure starke 
Farbenreaktion gibt. Liegt infolge hohen Säuregehalts und 
klebriger Beschaffenheit des mit 70 proz. Alkohol hergestellten 
Extraktes Verdacht auf Harz vor, so extrahiert man eine 
Ätherlösung des Fettes mit starker Natronlauge, säuert den 
Auszug an und prüft die ausgeschiedenen Fettsäuren nach 
der Morawskischen Reaktion. Nur bei Gegenwart von Harz 
tritt Blauviolettfärbung ein. 
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Tl. Besondere Prüfung von Bienenwachs. 

a. Technologisches* Das rohe durch Ausschmelzen der 
Honigwaben gewonnene Bienen wachs ist in der Regel gelb» 
seltener gräulich oder rötlichbraun gefärbt. Es ist spröde, 
von feinkörnigem Bruch, riecht nach Honig und ist fast ge- 
schmacklos. 

Zur Herstellung von weißem Wachs wird das Röhwachs 
wiederholt mit Wasser umgeschmolzen, dann nach Zusatz von 
3 — 5®/q Talg oder kleinen Mengen Terpentinöl in Form von 
Körnern, Fäden oder Bändern an der Sonne gebleicht. Die 
Zusätze sollen nach Ansicht von G. Engler als Sauerstoffüber- 
träger wirken. Weißes Wachs ist geruchlos, an den Kanten 
durchscheinend, schwerer als gelbes Wachs. 

&• Untersuchung» Bienenwachs wird sehr häufig ver- 
fälscht und zwar sowohl mit gepulverten Mineralsubstanzen 
als auch mit Talg, Stearinsäure, Japanwachs, Carnaubawachs, 
Harz, Paraffin und Ceresin. 

Vor der eigentlichen Untersuchung muß die Probe mit 
Wasser ausgekocht und im Heißwassertrichter filtriert werden 
(um Honig zu entfernen). Mineralische Verfälschungsmittel 
bleiben im Heißwassertrichter zurück. 

Die wichtigste Prüfung ist die Feststellung der Verhältnis- 
zahl nach V. Hübl. Diese gibt das Verhältnis der Säure- 
zur Ätherzahl an, das nach v. Hübl stets ein innerhalb enger 
Grenzen konstantes (3,6—3,8) ist (s. Tab. XLIXa S. 346). 

3 — 4 g Wachs werden mit ca. 20 ocm 96 proz. Alkohol bis zum 
Schmelzen erwärmt und unter Schütteln warm mit VsN. alkohol. 
(Alkohol 96 proz.) Alkalilauge und Phenolphtalein titriert. Man 
erhält so die Säurezahl des Wachses. Nach beendeter Neutralisation 
setzt man noch 25 ccm Lauge hinzu, kocht zur Bestimmung der 
Ätherzahl 1 St. direkt über dem Drahtnetz am Rückflußkühler und 
titriert nach Zusatz von 25 ccm 96 proz. Alkohol zur Verhütung 
von Dissoziation zurück. Die Verseifung ist unter diesen Bedingungen 
vollständig. Längeres Kochen ist überflüssig. Die Säure-, Äther- 
und Verhältniszahlen der für Verfälschung hauptsächlich in Betracht 
kommenden Stoffe sind in nebenstehender Tabelle angegeben. 

V. Hübl zieht folgende Schlüsse aus den Verhältnis- 
zahlen : 

1. Liegt die Verseifungszahl eines Wachses unter 92, die 
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Tab. XLIXb. 



Säurezahl 



Ätherzahl 



Verhältnis- 
zahl 



Bienenwachs . . 
Carnaubawa<5hs . 
Paraffin, Ceresin 
Jap an wachs . . 

Talg 

Harz ...... 

Stearinsäure . . 



19—21 

4—8 

•0 

20 

10 

130—164 

200 



72—76 

76 



195 

185 

16—36 





3,6—3,8 

9,5—15,5 



9,75 
18,5 
0,13—0,26 




Verhältniszahl zwischen 3,6 und 3,8, so muß Paraffin oder 
Ceresin zugegen sein. 

2. Ist die Verhältniszahl größer als 3,8, so liegt Verdacht 
auf Japan wachs, Camaubawachs oder Talg vor. Bei einer 
Säurezahl weit unter 20 fehlt Japanwachs, bei einer Verhältnis- 
zahl unter 3,8 ist Gegenwart von Stearinsäure oder Kolopho- 
nium wahrscheinlich. 

Bei künstlich gebleichten Wachsen sind obige Normal- 
zahlen für reines Bienenwachs nicht mehr zutreffend. 



Neuerdings werden nach Deutschland in großen Mengen 
tunesische Wachse eingeführt, die, obwohl unverfälscht, die 
Verhältniszahl 3,9—4,5 haben (Chem.-Ztg. Rep. 1898, 235). 
Ferner ist zu beachten, daß man unschwer wachsartige 
Gemische herstellen kann, die obwohl frei von Bienenwachs, 
doch die normale Verhältniszahl haben. Eine solche Mischung 
erhält man beispielsweise durch Zusammenschmelzen von 
37,5 Tl. Japanwachs, 6,5 Tl. Stearinsäure und 65 Tl. Paraffin 
oder Ceresin. In zweifelhaften Fällen genügt daher die Be- 
stimmung der Verhältniszahl nicht; sie ist dann noch durch 
eine oder mehrere der nachfolgenden Prüfungen zu ergänzen : 

1. Glyceride wie z. B. Talg werden durch Glycerinbestimmung 
nach S. 357 ermittelt. 

2. Stearinsäure weist man durch Auskochen von 3g Wachs 
mit lOccm 80 proz. Alkohol, Abkühlen unter Rühren, Filtrieren 
des geklärten Auszugs und Ausfällen des Grelösten mit Wasser 
nach. Unter diesen Umständen scheidet sich nur Stearinsäure 
ab, die im Bienenwachs enthaltene freie Cerotinsäure fällt bereits 
beim Abkühlen der alkohol. Lösung fast vollständig aus. Durch 
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diese Probe soll sich noch 1% Stearinsäure in Wa,oha nachweisen 
lassen. 

Man kann auch den wie beschrieben gewonnenen alkohoh Aus- 
zug mit alkohol. Natronlauge neatraÜBiereu, dann mit Benzin aus 
50 pTOE. alkohol. Lösung daa Unveraeüte ausschütteln , aus der 
Seifenläsung die Fettsäure abscheiden und durch Molekulargewicht 
und Schm. als Stearinsäure charakterisieren. 

Man beachte, daß es sich hierbei um Handelsstearinsäure 
vom ep. ca. 53 — 57" and Molekulargewicht ca. 276 handelt. 
Rohe CerotinsÄnre hat demgegenüber Mo- 
lekulargewicht über 396, Schm. 78—82". 
3. Paraffin und Ceresinznsätze 
werden bis zu S^/^ herab nach Wein- 
wurm (Chem.-Ztg. 1897, 519) dnrch die 
Löslichkeit des Un verseif baren reiner 
Wachse in Glycerin qualitativ nachge- 
wiesen werden: 

Man verseift 5 g Wachs mit 25 ccm '/, N. 
alkohol. KaJilauge, verdampft den Alkohol, 
erwärmt den Rückstand auf dem Wasserbade 
mit 20 ccm reinem Glycerin bis zur Lösung und 
setzt 100 ccm Wasser hinzu. Reines Bienen' 
wachs gibt eine mehr oder weniger klar durch- 
sichtige oder durchscheinende Masse, durch 
die man gewöhnhchen Druck leicht lesen kann. 
Bei Gegenwart von 5% Paiaftin oder Ceresin 
ist die Lösung trübe und der Druck nicht mehr 
Fig. B7. lesbar. Schon bei 8 7o erhält man einen Nieder- 

schlag. 
Annähernd quantitativ läßt sich Paraffin oder Ceresin im 
Wachs nach dem Verfahren von A. & P. Buisine bzw. Ahrens 
und Hett bestimmen, das auf Überführung der Fettalkohole 
in Fettsäuren durch Erhitzen mit Natronkalk beruht. Die 
Kohlenwasserstoffe werden bei dieser Probe nicht angegriffen. 
Bienenwachs selbst enthält nach Ahrena und Hett 12,7 bis 
17,5"/,, Kohlenwasserstoffe. Ein Zusatz von 5"/^ Ceresin oder 
Paraffin wird demnach meistens noch zu bestimmen sein. 

Zur Ausführung des Verfahrens wird 1 g Wachs in einem 
zylindrischen, unten halbkugehgen Hartglasrohr von 20 x 2 cm ge- 
schmolzen und langsam unter Drehen des Rohres mit 3,5 — 4g ge- 
körntem, vorher in einer Silberschale entwässertem Ätzkali ver- 
setzt. Das fiüBsige Wachs wird von dem Ätzkali augenblicklich 
aufgesaugt. Man streut noch 2 g kömigen Kalikalk darauf, ver- 
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schließt das Rohr durch einen mit Gasableitongsrohr versehenen 
Gummistopfen und erhitzt in einem doppelwandigen Kupferblechofen 
(s. Fig. 97) so lange auf 260^, bis aus dem in Wasser eintauchenden 
Gasableitungsrohr keine Blasen mehr austreten (etwa 3 — 4 St.). Nach 
Erkalten des Kohres setzt man zu der porösen Schmelze 3ccm 
Wasser und erwärmt zum Erweichen nach Aufsetzen eines Stopfens 
noch 2 St. auf 100^ Die Masse bringt man dann imter Nachreiben 
der Bohre mit etwas gebranntem Gips in eine Porzellanschale, 
pulvert, trocknet 1 — 2 St., verreibt von neuem und extrahiert dann 
erschöpfend mit Äthyläther. Nach Filtrieren der Ätherlösung des- 
tilliert man den Äther ab, trocknet und wägt den Rückstand. 

4. Harz ist durch die Mo rawskische Reaktion qualitativ, 
nach S. 159 quantitativ zu bestimmen. 
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Viertes Kapitel. 

Technische aus verseifbaren Fetten nnd 
Wachsen hergestellte Produkte. 



A. Stearinkerzen. 

!• Technologisches. 

Zur Gewinnung von Stearinkerzen dienen hauptsächlich 
Kinder- und Hammeltag (sehr geschätzt ist insbesondere dör 
bei der Margarinefabrikation abfallende Preßtalg), Palm- und 
Knochen fett. Neuerdings werden auch Malabartalg, Illipetalg 
und chinesischer Talg verwendet. 

Die durch Umschmelzen gereinigten Rohfette werden in 
den Kerzenfabriken in 3 Teile zerlegt, die festen Fettsäuren 
oder Stearin (fast ausschließlich Palmilin- und Stearinsäure, 
das eigentliche Kerzenmaterial), die flüssigen oder Olein und 
in Glycerin. 

Die Spaltung der Fette in Fettsäuren und Glycerin erfolgt: 

a. Durch Erhitzen mit Wasser in Gegenwart von 1 — 3®/q 
Ätzkalk oder Magnesia unter Druck (Saponifikatverfahren). 

b. Durch Behandeln mit 4 — 12^/q konz. Schwefelsäure 
bei etwa 120^. Hierbei findet nicht nur Verseifung des Fettes, 
sondern auch Neubildung fester Säure aus der flüssigen Öl- 
säure statt. Durch Anlagerung von Schwefelsäure an Ölsäure 
entsteht zunächst ein Schwefel säureester der Oxy Stearinsäure, 
die Ole'inschwefelsäure, nach der Gleichung: 



C„ H33 . COOH + H3 SO, = C„ H3, ( CC 

Ölsäure V V • 



COOH 
OSO2 

Olelnschwefelsäure 



SO^OH 
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Diese Verbindung zerfällt beim Auskochen der Masse mit Wasser 
in Oxystearinsäure und Schwefelsäure 

C. H., { §^^^^ . OH + ^« = ^"^" { ?00H-+ ^^^* 

Olelnschwefelsfiure Oxystearinsäure 

Bei der darauffolgenden Destillation mit Wasserdampf geht 
die Oxystearinsäure unter Wasserabspaltung in die der Öl- 
säure isomere, feste IsoÖlsäure Schm. 44 — 45^ über. Die Mehr- 
ausbeute an festen Säuren beträgt bei Palmöl durchschnitt- 
lich 18®/o, bei Talg 14— 15^/o und bei Knochenfett etwa lÖ^^/^. 
Häufig werden das Saponifikat- und Schwefelsäurever- 
fahren kombiniert, indem man die nach Spaltung im Auto- 
klaven erhaltenen Fettsäuren noch einer Nachbehandlung mit 
Schwefelsäure unterwirft. 

c. Durch Erhitzen mit Wasser unter Hochdruck (15 bis 
18 Atm.). Dieses Verfahren wird kaum noch verwendet, 

d. Durch Einwirkung von Twitchells Reagens, das durch 
Einwirkung von Schwefelsäure auf eine Lösung von Ölsäure 
in aromatischen Kohlenwasserstoffen hergestellt und als eine 
Verbindung etwa entspi*echend der Formel 

r TT S^«^ 

angesehen wird. 

Saponifikatstearin und Olein. Die durch Verseifen 
mit Basen (Verf. a) hergestellten Fettsäuren sind häufig so 
rein, daß sie schon durch Pressen, zunächst bei niederer, 
später bei höherer Temperatur behufs Entfernung der flüssigen 
Säuren, rein weißes Kerzenmaterial „Saponifikatstearin", liefern. 
Die aus den Pressen ablaufende flüssige Säure wird als „Saponi- 
fikatolein" bezeichnet 

Destillatstearin und Destillatolein (Verf. b). Sind 
die Rohfettsäuren zu dunkel, so müssen sie vor dem Pressen 
zur Reinigung mit überhitztem Dampf destilliert werden. 
Destillation ist stets erforderlich bei den mit konz. Schwefelsäure 
behandelten Fettsäuren. Destillatstearin hat infolge des Ge- 
halts an IsoÖlsäure (Schm. 44 — 45*^) niedrigeren Schmelz- und 
Erstarrungspunkt, dagegen höhere Jodzahl als Saponifikat- 
stearin. 

23* 
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Lewkowitsch (AnalysisII, 627 u. 644) giebt für Destillat- 
stearin den Erstarrungspunkt etwa 54^, die Jodzahl 15 — 30, 
für Saponifikatstearin den Erstarrungspunkt 55,6^-56,7^ und 
Jodzahl von nur wenigen Einheiten an. 

II. Wertbestimmung der Bohfette. 

Maßgebend sind Gehalt an Wasser und Nichtfetten (nach 
S. 187 u. 295 zu ermitteln), sowie namentlich der Erstarrungs- 
punkt der Fettsäuren. Seltener werden noch freie Säure, Hehner- 
zahl und Glyceringehalt bestimmt. 

a. Erstarrungspunkt der Fettsäuren, Talgtiter ist nach 
Dalican, Finkener, Wolfbauer oder Shukoff (S. 283flf.) 
möglichst genau zu ermitteln, da von ihm die Ausbeute an 
Kerzenmaterial abhängt. 

Die Fettsäuren der ftlr die Kerzenfabrikation wichtigsten 
Fette haben folgenden Titertest: 

Fettsäuren aus Titertest C<> 

Rindßtalg 38—46 

Hammeltalg 41 — 48 

Knochenfett 36—42 

Palmfett 36—45 

Chinesischer Talg .... 45 — 63 

h. Gehalt an freier Säure ist nach S. 154 zu ermitteln. 
Diese Bestimmung ist von Wichtigkeit, da sich nach dem 
Säuregehalt nicht nur die Ausbeute an Fettsäuren und Glycerin, 
sondern auch die zur Verseifung nötige Menge an Kalk und 
Magnesia resp. Schwefelsäure oder Twitchells Reagens ver- 
schiebt. Palmöl enthält beispielsweise häufig bis annähernd 
lOO^/o freie Fettsäuren. 

c. GehaU an Ölsäure ist aus der Jodzahl des Fettes 
zu berechnen. (Reine Ölsäure Jodzahl 90,1.) Je niedriger 
die Jodzahl, desto geeigneter ist das Material zur Kerzen- 
fabrikation. 

d. Glycerinbestimmung. Für diese Bestimmung ist eine 
ganze Reihe von Verfahren ausgearbeitet: 

1. Ungefähre Bestimmung. Da die Verseifung der 
Glyceride durch Kali nach der Gleichung 

C3H5 (0R)3 + 3 KOH = CgHgOg + 3 R • OK 

Fett Glycerin Kaliseife 
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vor sich geht (mit R ist ein beliebiges Fettsäureradikal be- 
zeichnet), so entsprechen 56,16-3^ 168,48g Kalihydrat 92g 
Glycerin oder lg Kalihydrat 0,54664g Glycerin. 

Ist also die Ätherzahl, das ist die Zahl der zur Verseifung 
von 1 g Neutralfett erforderlichen Milligramme KOH, eines 
Fettes a, so beträgt der Glyceringehalt G in 100 g Fett 
a- 0,054664 g. Dieses Verfahren ist nattlrlich nur anwendbar, 
wenn die Ätherzahl lediglich durch Triglyceride bedingt wird, 
dagegen nicht bei Gegenwart von Wachsen. 

2. Bestimmung nach Benedikt und Zsigmondi be- 
ruht auf der Oxydation des Glycerins zu Oxalsäure . durch 
Einwirkung von Permanganat in alkalischer Lösung ent- 
sprechend der Gleichung: 

C3H, (0H)3 + 30, = C^H^O, + CO2 + 3 H,0. 

2 — 3 g Fett werden mit Kalihydrat und reinem Methylalkohol 
verseift. Aus der gebildeten Seife werden die Fettsäuren nach S. 313 
abgeschieden und gut ausgewaschen. Die vereinigten Fütrate gießt 
man zur völligen Klärung durch ein doppeltes Filter, wäscht nach, 
neutraUsiert mit Kalilauge und setzt noch 10 g Ätzkali in 300 ccm 
Wasser hinzu. Dann läßt man in der Kälte unter Umschütteln so 
viel einer 5proz. Permanganatlösung zufließen, bis die Flüssigkeit 
nicht mehr grün, sondern blau oder schwärzlich gefärbt ist. Nach 
^/a stündigem Stehen wird unter Vermeidimg eines größeren Über- 
schusses Wasserstoffsuperoxyd zur Zersetzung überschüssigen Per- 
manganats zugesetzt, bis die über dem Niederschlage stehende 
Flüssigkeit farblos geworden ist. Man füllt in einem Literkolben 
bis zur Marke auf, filtriert 600 ccm ab, erhitzt sie zur Zerstörung 
des Wasserstoffsuperoxyds ^/gSt. zum Kochen, läßt auf etwa 60® 
abkühlen und titriert die Oxalsäure unter Zusatz von Schwefelsäure 
mit */ioN. Permanganatlösung. 

2 Mol. Permanganat entsprechen 1 Mol, Glycerin. 

Dieses Verfahren liefert nur genaue Ergebnisse, falls außer 
Glycerin keine in alkalischer Lösung zu Oxalsäure oxydierbaren 
Stoffe zugegen sind. 

3. Das Acetinverfahren von Benedikt und Cantor 

(Angew. Chem. 1888, 460) hat sich in der Glycerindustrie 

sowohl für reines Glycerin wie auch für Rohglycerin bewährt; 

es beruht auf der Überführung des Glycerins in Triacetin 

durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Bestimmung des 

gebildeten Triacetins mittels der Verseifungszahl. 

Das zu prüfende Glycerin wird mit etwa 6 Tl. Acetanhydrid 
und 2 Tl. wasserfreiem Natriumacetat ca. IV« St. am Rückfluß- 
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kühler erhitzt. Nach Erkalten verdünnt man mit 30 Tl. Wasser 
und erwärmt am Bückflußkühler schwach, bis völlige Lösung ein- 
getreten ist. Etwa auftretende flockige Niederschläge, welche Ver- 
imreinigungen des Glycerins enthaüiten, werden abfiltriert. Im Fil- 
trat wird zunächst die freie Essigsäure durch Vio N. Natronlauge 
genau neutralisiert, dann wird unter Zusatz von überschüssiger 
lOproz. Natronlauge die Verseifungszahl bestimmt. 

Ist das Glycerin in Fetten zu bestimmen, so führt man diese 
wie üblich in Seifen über, scheidet aus diesen die Fettsäuren ab, 
neutralisiert das Fütrat niit überschüssigem Baryumkarbonat und 
erwärmt aann auf dem Wasserbade, bis das Wasser fast ganz ver- 
dunstet ist. Der ' Bückstand wird mit Ätheralkohol ausgezogen, der 
Extrakt im Exsikkator getrocknet (bis zur Gewichtskonstanz ist 
nicht erforderlich) imd gewogen. Das so erhaltene Glycerin ist wie 
oben weiter zu verarbeiten. 

Beispiel: Angewandt 1,324g Rohglycerin 
25ccm Lauge neutralisieren 60,6 ccm Norm. -Salzsäure. 

Zum Zairücktitrieren verbraucht 21,5 



»» if 



Zur Zerlegung des Triacetins verbraucht 39,0 ccm Norm. -Salzsäure. 
1 ccm Normalsalzsäure entspricht 0,092 : 3 = 0,03067 g Glycerin. 

Somit enthielt das Rohglycerin 

0,03067 X 39= 1,1960 g Glycerin oder 90,3 Vo» ' 
in dem Fett sind daher enthalten 

1,196-5 = 6,9807o Glycerin. 

4. Auch das Verfahren von A. A. Shukoff und P.. J. 
Schestakoff (Angew. Chemie 1905, Heft 8) hat sich nach 
Mitteilung aus Industriekreisen bewährt. Nach W. Lands- 
berger (Chem. Revue 1905, Heft 7) ist die Übereinstimmung' 
der Kesultate nach der Extraktionsmethode und dem Acetinver- 
fahren eine gute, obgleich in einzelnen Fällen die Werte nach 
dem Extraktionsverfahren etwas höher ausfielen. 

Die Verfasser bestimmen das Glycerin direkt, indem sie das 
bei Temperaturen unterhalb 80^ zur Sirupdicke eingedampfte und mit 
entwässertem Natriumsulfat gemischte Analysenmäteriäl im Soxhlet 
mit Aceton ausziehen und nach Abdestülieren des Lösungsmittels 
(Temperatur nicht über 80^) das zurückbleibende Glycerin wägen. 

Die auf Oxydation des Glycerins mit Kaliumpermanganat 
in saurer Lösung beruhende sowie die Zeisel-F ante sehe 
Bestimmung des Glycerins als Isopropyljodid (Ztschr. f. d. 
Landwirtsch. Versuchswesen in Österreich 1902) sind nach 
Lewkowitsch (Analysis I, 311 — 314) unzuverlässig. Bessere 
Ergebnisse erhielt mit letzterem Verfahren F. Schulze (Chem, 
Ztg. 1905, Nr. 75). 



Jodzahl 


Zahl 


35—46 




4&--56 


— 


8—10 


7—8,4 


10—17,5 


5—6,8 
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e. Verfälschungen der Bohmaterinlien werden nach den 
S. 280 — 339 angegebenen Gesichtspunkten nachgewiesen. Als 
Verfälschungen für Talg und Knochenfett kommen hauptsäch- 
lich in Betracht: Kokosnuß- und Palmkernöl, Baumwoilstearin, 
destilliertes Wollfettstearin, Hai-z und Paraffin. Erstere er- 
höhen die V,- und R. M.-Zahl, erniedrigen die J. Zahl. 

VeiseifuhgBzahl 

Talg 192—200 

Knochenfett . . 191—203 

Kokosnußöl . . 246—268 

Palmkernöl . . 242—255 

Baumwollstearin verrät sich durch die Hai phen sehe und 
die Salpetersäurereaktion, S. 300, destilliertes Wollfettstearin 
durch die Liebermannsche und Uager-Salkowskische, 
Harz durch die Morawskische Reakiion. Die pflanzlichen 
Fette können außerdem durch die Phytosterinprobe (S. 304) 
scharf nachgewiesen werden. Palmöl wird k«um jemals ver- 
fälscht; etwa zugesetztes Palmkernöl würde die J.-Zahl er- 
niedrigen, die V.- und R. M.-Zahl erhöhen. 

m. Die Untersuchung der Kerzenmassen. 

Die fertigen Kerzenmassen werden je nach Bedarf auf 
Schmelzpunkt im Kapillarrohr, Erstarrungspunkt (s. S. 283), 
Gehalt an Neutralfett, bei unbekannter Herkunft auf Carnauba- 
wachs, Paraffin, Ceresin usw. geprüft. 

Neutralfett kann infolge unvollständiger Verseifung oder 
als absichtlicher Zusatz zugegen sein, am genauesten ist es 
durch Neutralisieren und Ausziehen nach Spitz & Honig 
zu bestimmen. 

Carnaubawachs erhöht den Schmelzpunkt des Stearins. 
Die Gegenwart dieses oder eines anderen Wachses ist durch 
Abscheidung und Kennzeichnung der höheren Alkohole leicht 
zu erbringen. 

Paraffin und Ceresin sind durch die Verseifungsprobe 
leicht nachweisbar. 

Über das für die Struktur der Kerze wichtige Verhältnis 
von Palmitinsäure und Stearinsäure geben Schmelzpunkt 
(s.S. 283) und Molekulargewichtsbestimmung, (Stearinsäure 284, 
Palmitinsäure 256) Aufschluß. 
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Tab. 

Lieferungsbedin gangen 



Material 


Staat 


Äußere 
Erscheinungen 


Spez. 
Gewicht 
bei 160 




Preußen 
1903 


gelblichweiß, frischer nicht 
ranziger Geruch 




• 


Bayern 
1900 


ziemlich fest» gelblichweiß, 
fast geruchlos 


0,930—0,940 




Sachsen 
1902 


— 


— 


Talg 
(Bindstalg) 


Württemberg 
1904 


fest, hell, möglichst weiß, 
nahezu geschmack- und ge- 
ruchlos 


0,943—0,953 


• 


Baden 
1904 


— 




Reichslande 
1903 


weiß, frischer Geruch, nicht 
ranzig 


— 




Preußen 
1903 


rein weiß, glatt und glän- 
zend, nicht krümlig oder 
fettig 


— 


Kerzen 


Sachsen 
1902 


• 

rein weW, glatt, glänzend, 
nicht flockig oder schuppig 

• 






Württemberg 
1904 


weiß, glänzend, hart 


1,000 
bei 11 o(?) 




Baden 
1904 


weiß, glänzend, bei gewöhn- 
licher Temperatur hart 


— 




Die Bedingungen von Bayern und den 
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für Talg und Kerzen. 



Schm. 

00 


ep. 
C 


Säure- 
gehalt 

/o 
SO, 


Sonstige Eigenschaften 


— 


33—40 


höchstens 1 


Frei yon Mineralsäuren, fremdartigen Beimen- 
gungen, Haut- und Fleischteilen, in Äther klar 
und ohne Rückstand löaUch. 


über 46 


über 88 


höchstens 
0,36 


Aus reinem Kindsfett, keine fremdartigen 

Bestandteile , mechanische Verunreinigungen 

höchstens 0,5 7o- 




• 


säurefrei 


(Russischer) rein, frei von fremdartigen Bei- 
mengungen, im geschmolzenen Zustande klar. 


über 42 


über 37 


höchstens 
0,43 


Keines Rindsfett, frei von anderen Fetten und 
fremdartigen Bestandteilen , Verunreinigungen 
höchstens iVo» beim Erwärmen kein Schaum 
noch übler Geruch imd Bodensatz. In sieden- 
dem Alkohol 0,822 bezw. Äther vollkommen 

löslich. 




über 37 

Fettsäuren 

über 43,6 


Reiner Rindertalg, frei von anderen Fetten, 
fremdartigen Bestandteilen imd Mineraltalg, Ver- 
unreinigungen höchstens 1 7o- Ia siedendem 
Alkohol bezw. Äther vollkommen löslich. 


40 


— 


höchstens 

1,5 auf reine 

Ölsäure 

berechnet 


Rindstalg, frei von Mineralsäuren, Alkalien, häu- 
tigen Teilen und Grieven, unverfälscht und nicht 
körnig, in Schwefeläther klar löslich. 


über 52 




frei von 
Ölsäure 


Stearinlichte in bestimmten Abmessungen, beim 
Aneinanderschlagen heller, harter Klang, frei 
von Neutralfetten (Kokosöl, Talg usw.) und Pa- 
raffin, hell, nicht rußend brennend, nicht tropfend. 
Docht gleichmäBig und fest. 


— 


— 


Reines Stearin, frei von Talg, Paraffin usw.,' beim 
Aneinanderschlagen heller, harter Klang, nicht 
leicht zerbrechend, Docht gleichmäBig fest und 
stark, mit heller, ruhig stehender, nicht rußen- 
der Flamme brennend, wobei der Docht sich 
krümmen muß. An der glühenden Spitze keine 
Asche oder Kohle, darf nicht tropfen und der 
Docht beim Auslöschen nur einige Sekunden 
nachglimmen. Länge ohne Spitze 120 mm. 

Stärke 26 mm. 


über 53 




— 


Aus Stearinsäure, frei von fremden Beimen- 
gungen, Paraffin und Talg höchstens 1 7o. Docht 
muß zentral liegen, gleichmäßig stark sein und des 
Putzens nicht bedürfen. Papier, auf der Kerzen- 
oberfläche gerieben, darf nicht fettig werden. 


— 


— 


— 



Reichslanden enthalten keine Bestimmungen über Kerzen. 
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R WoUöle. 

I. Allgemeine Definition. 

Unter „Wollölen", „Wollspickölen" oder „Wollschmelz- 
ölen" versteht man die von Wollkämmereien und Wollwebereien 
zum Einfetten der Wolle vor dem Spinnen und Weben oder 
auch zum Anfeuchten der Lumpen vor dem Zerreißen be- 
nutzten Öle. Als solche werden fette Öle, Ölsäure und nament- 
lich auch Emulsionen von Öl und Ölsäure mit geringen Mengen 
Ammoniak oder Soda und Wasser, ferner auch Türkischrotöle 
und Seifen verwendet. Die fetten Öle sind bei geringwertigen 
Produkten z. T. durch Mineralöle ersetzt. Als minderwertige 
Wollöle gelten auch die viel Unverseifbares enthaltenden 
Wollfettoleine und die sog. wasserlöslichen Mineralöle. 

H. Anforderungen. 

Von guten Wollölen verlangt man: 

a. Sie müssen in der Walke leicht entfembar sein. 

b. Sie sollen möglichst wenig Wärme entwickeln, sowohl 
beim Lagern wie bei der Verarbeitung des mit ihnen ein- 
gefetteten Materials. 

Die besten Wollöle sind die nichttrocknenden fetten Öle 
wie Olivenöl, Schmalzöl und Knochenöl. Ölsäure (Ole'in) ist 
zwar auch in der Walke leicht zu entfernen und niöht feuer- 
gefährlich, hat aber den Nachteil, die Häkchen der Streich- 
maschinen anzugreifen und infolgedessen in dem Gewebe leicht 
Flecken zu erzeugen. 

Mineralöle, Harze und Harzöl lassen sich in der Walke 
schwer entfernen und geben aus diesem Grunde zur Streifen- 
und Fleckenbildung Anlaß. Das gleiche gilt von halbtrock- 
nenden und trocknenden fetten Ölen, die außerdem den Nach- 
teil haben, sich leicht selbst zu entzünden oder doch beim 
Verarbeiten auf der Streich- und Kratzmaschine infolge Wärme- 
entwicklung das Material zu beschädigen. Die an sich nicht selbst- 
entzündlichen Mineralöle tragen bei Feuersgefahr zur raschen 
Verbreitung des Brandes wesentlich bei. Je nach der Feuer- 
gefährlichkeit werden die Wollöle daher von Feuerversiche- 
rungsgesellschaften in verschiedene Klassen eingeteilt. Den 
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hficbsten Prämien Eiad Mineralöle, trocknende und halbtrock- 
nende fette Öle onterworfen. Bei Mischungen fetter und un- 
verseif barer Öle richtet sich die Höhe der Prämie nach dem 
Gebalt an UnTerseifbarem. Nichttroeknende fette Öle haben 
keine Extraprämien zu tragen. 

m. Untersucbung der Feuergef&brlicbkelt. 

Nach vorstehendem hat sich die Untersuchung haupt- 
sächlich auf Zusammensetzung und Feuergefährlichtieit zu er- 
strecken, Erstere wird nach S. 294 und 8. 364 (Oleioe) vor- 
genommen. Zur Ermittelung der Feuerge- 
fUhrtichkeit wird einerseits der Flammpunkt 
nach S. 139 ermittelt, andererseits prüft man 
z. B. in England die durch spontane Oxyda- 
tion der auf Baumwolle verteilten Öle hervor- 
gerufene Temperaturerhöhung. Für letztere 
Prüfung hat sich der in Fig. 98 abgebildete 
Apparat von Maekey (Journ. Soc. Chem. Ind. 
1896, 99) bewährt.') 

Dieser Apparat besteht der Hauptsache nach 
aus einem duich siedendes Wasser erwärmten Me. 
tallluftbad L, dag durch. einen mit Thermometer 
versehenen Deckel yerschlossen ist. Durch den 
Deckel gehen zwei Köhren A und B zum Zu- 
und Abführen der Luft. In dem Lufbade steht 
ein Drahtnetzzfhnder O, in den 7 g zerzupfte, 
mit 14 g öl in einer flachen Porzellansohale gut 
getränkte Watte so hin eingebracht werden, daß Fig. 98. 

das QueckHÜbergefäß rings mit Watte umgeben 
.ist. Das Wasser im äußeren Mantel W wird nach Beschickung 
des Drahtzylinders und Aufsetzen des Deckels zum Sieden gebracht. 
Das Thermometer wird so befestigt, daß die rote Strichmarke ge- 
rade sichtbar ist. 

Nach Verlauf einer Stunde, während welcher daa Waaser in 
heftigem Kochen erhalten wird, beobachtet man die Temperatur. 
Es ist erforderhch, Feuchtigkeit sorgfältig auszuschließen. 

Wenn nach Verlauf einer Stunde das Thermometer eine höhere 
Temperatur als 100'' anzeigt, so muß das öl als feuergefährlich an- 
gesehen werden. Bei sehr gefährlichen Ölen steigt die Temperatur 
innerhalb 45 Min. raach auf 200". Falls die Temperatur bis über 

*) Lieferant Reynolds uud Brauson, Leeda in Englaad. 
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150® ansteigt, ist es ratsam, das Thermometer herauszuziehen, da 
die eingefettete Baumwolle sich leicht entzündet. 

In folgender Tabelle ist eine Anzahl von Maokey bestimmter 
Temperaturerhöhungen angegeben. 

Da die beschriebene Methode nur Vergleichswerte liefert, 
müssen die angegebenen Vorschriften genau befolgt werden. Elie 
man einen Versuch ausführt, ist es ratsam, reines Olivenöl und 
Baumwollsamenöl, als Bepräsent anten je eines gefahrlosen und ge- 
fährlichen Öles, zu prüfen. 

Tab. LI. 





Temperatur nach 


Substanz 


ist. 


1 St. 15 M. 


1 St. 30 M. 




OC 


OC 


OC 


9 Baumwollsamenöle*) .... 


112 139 


177 242 


194 282 


8 Olivenöle 


97 99 

98 103 


100—102 
99 llö 


101 104 


4 Oleine 


100—102 


Gemisch von 50 ^/q Baumwoll- 


(191) 


samenöl u. 50 o/o Olivenöl . . 


102 


117 


— 


Gemisch von 25*^/o Baumwoll- 








samenöl u. 750/0 Olivenöl . . 


99 


105 


112 


Gemisch von lO^o Baumwoll- 








samenöl u. 900/0 Olivenöl . . 


99 


102 


105 



rv. Besondere Prüfung der HandelsoleYne aus Fetten. 

Olel'ne aus Fetten sind gelbe bis dunkelbraune, klare, 
oder teilweise trübe Öle, die als Hauptbestandteil Ölsäure, in 
geringerer Menge stark ungesättigte Säuren, wechselnde 
Mengen fester Fettsäuren und Neutralfett bzw. Laktone ent- 
halten; Destillatolein (Unterschied von Saponifikatolein siehe' 
S. 354) enthält außerdem häufig IsoÖlsäure und 3—10% bei 
der Destillation infolge von Zersetzung gebildete Kohlenwasser- 
stoffe. 

Die Oleine werden als Rohmaterial zur Seifenfabrikation 
verwendet, zum Einfetten der Wolle vor dem Verspinnen, 
sowie zur Herstellung wasserlöslicher Öle. 

Die technische Untersuchung erstreckt sieh haupt- 



*) Leinöl und Maisöl werden natürlich viel eher zu Selbstentzün- 
dung führen. 
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sächlich auf den Gehalt an Nentralfett und Kohlenwasser- 
stoffen, in besonderen Fällen auch auf Gehalt an festen Fett- 
säuren. 

Kohlenwasserstoffe. Die qualitative Probe, S. 295^ 
läßt bei geringem Gehalt an ünverseif barem häufig im Stich, 
da die natürlichen unverseifbaren Stoffe der Destillatoleine 
stark ungesättigt und daher in verdünnter alkoholischer Seifen- 
lösung merklich löslich sind. 

Sicher werden selbst kleine Mengen solcher Kohlenwasser- 
stoffe durch Verseifen von etwa 20 g Olein und Ausziehen 
mittels Petroläther erkannt. Man erhält so äußerlich voll- 
kommen mineralölartige, bisweilen infolge von Parafflnausschei- 
dung teilweise erstarrende Produkte., die sich von absichtlich 
zugesetztem Mineralöl durch starkes Jodabsorptionsvermögen 
(Jodzahl 62 — 69), optisches Drehungsvermögen (aD = -}-4:,8 bis 
+ 9,6^) und Farbenreaktionen beim Behandeln mit Acetan- 
hydrid und Schwefelsäure unterscheiden (Marcusson, Chem. 
Revue, 1905, S. 2). 

Neutral fett kann aus der Ätherzahl des Oleins berechnet 
werden. 

Feste Fettsäuren werden nach Varrentrap (S. 274) 
bestimmt. 

Stark ungesättigte flüssige Säuren, die ein Olein 
als Wollspickmittel unbrauchbar machen, werden durch die 
Jodzahl und nach S. 277 erkannt. 

V. Wollfettoleine. 

a. Definition und Mgenachaften: WoUfettoleine werden 
durch Destillation von rohem Wollfett mit überhitztem Wasser- 
dampf und Abtrennen der festen Destillatanteile durch Pressen 
in der Kälte gewonnen. 

Es sind gelb- bis rotbraune, teils grün, teils blau fluores- 
zierende Öle von wollfettartigem Geruch. Spez. Gew. meistens 
zwischen 0,90 und 0,91. Charakteristisch sind für Wollfett- 
oleme die Hager- Salkowskische Reaktion (Blutrotfärbung 
beim Schütteln einer Chloroformlösung des Öles mit konz. 
Schwefelsäure, die Säure setzt sich stark grün fluoreszierend 
abj und die Lieb er mann sehe Reaktion (beim Versetzen 
eines Acetanhydridauszuges der Öle mit 1 Tropfen konz. 
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Schwefelsäure Färbung anfangs blaßrosa, nach kurzem Stehen 
dunkelgrün). 

Natürliche Bestandteile der Wollfettoleine sind freie 
Fettsäuren, ungesättigte Kohlenwasserstoffe (10 — 53*^/o), g-e- 
ringe Mengen unzersetzter Ester und freier höherer Alkohole. 

Wollfettoleine werden als minderwertiges Material zum 
Einfetten der Wolle vor dem Verspinnen, außerdem zur Her- 
stellung von konsistenten Maschinenfetten verwendet. 

6. JPrüfung. Der Wert eines Wollfettolei'ns hängt wesent- 
lich von seinem Gehalt an verseifbaren Stoffen ab. Die un- 
verseif baren Anteile lassen sich schwer aus der Wolle wieder 
auswaschen; deshalb bleiben leicht Streifen und Flecke zurück, 
um so eher, je höher der Gehalt an Unverseifbarem ist. 

1. Bestimmung des Unverseifbaren: 3 g Olein werden 
mit 26 com */, N. KOH 3 St. im Einschlussrohr auf etwa 105® er- 
hitzt (Kochsalzbad). Das Unverseifbare wird nach Spitz und Honig 
(S. 176) ausgezogen, der Extrakt mit doppeltem Volumen Acet- 
anhydrid 2 St. am Eückflußkühler behufs Abtrennung der höheren 
Alkohole gekocht. Die in Acetanhydrid unlöslichen Anteile sehen 
nach völligem Auswaschen mit heißem Wasser ganz wie leichte 
Mineralöle aus, unterscheiden sich aber von letzteren wie folgt: 

2. Reaktionen der unverseifbaren Kohlenwasserstoffe 
des Wollfettoleins. 

a. Sie geben die Liebermannsche und Hager-Salkowski- 
sche Reaktion mit voller Schärfe. 

ß. Sie zeigen starkes Drehungsvermögen ap-f- 18 bis +28^ 

y. Sie absorbieren erhebliche Mengen Jod. Jodzahl 60 — 80. 

Ein größerer Miner alölgeh alt wird sich daher durch Erniedri- 
gung de« Drehungsvermögens und der Jodzahl der unverseifbaren 
Kohlenwasserstoffe der WollfettoM'ne zu erkennen geben. Die Alko- 
hoUöslichkeit der Wollfettoleinkohlenwasserstoffe entspricht etwa 
der Löslichkeit von Mineralölen. Auch der Brechnngsexponent 
des alkohollöslichen wie des alkoholunlösichen Teiles dieser Stoffe 
liegt innerhalb der für Mineralschmieröle angegebenen Grenzen. 
Harzöl ist daher durch Erhöhung der AlkohoUöslichkeit und des 
B rechungsexponenten im alkoh öllöslichen Teil leicht nachzuweisen. 

Harz, das bisweilen zur Verfälschung zugesetzt wird, 

wird nach Morawski qualitativ (reine, vom Unverseifbaren 

befreite Ole'infettsäuren reagieren nicht mit Acetanhydrid und 

Schwefelsäure), quantitativ nach S. 159 bestimmt. 



C. Seifen. 367 

C. Seifen. 

I. Technologisches. 

Weiche Seifen, auch „Schmierseifen" genannt, sind 
Kaliseifen, entstanden durch Kochen von Fetten mit Kalilauge 
oder von Fettsäuren mit Pottasche. Sie enthalten noch das 
gesamte abgespaltene Glycerin, überschüssige Lauge oder Fett, 
Salze und alle Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien. 
Das vielfach bevorzugte gekörnte Aussehen der Schmierseifen 
ist auf Kristallisationen von stearinsaurem und palmitinsaurem 
Kali zurückzuführen. 

Harte oder Natronseifen werden entweder durch 
Kochen der Fette mit Natronlauge oder neuerdings der Fett- 
säuren mit Soda gewonnen; sie werden meistens mit Koch- 
salz ausgesalzen (sog. Kernseifen) und so von der glycerin- 
reichen Unterlauge getrennt. Bei den zu Leim erstarrten 
Seifen, sog. Leimseifen, ferner bei gefüllten Seifen (größten- 
teils aus Kokosnußöl gewonnen) unterbleibt das Aussalzen, 
demnach enthalten diese Seifen mehr Wasser als die Kern- 
seifen, bei denen der Wassergehalt in der Regel 10 — 30^/q 
beträgt. 

n. Prüfangr* 

Zur Prüfung der Seifen ist eine gute Durchschnittsprobe 
aus dem inneren Teil der Seife zu entnehmen, da die Seife 
an der Oberfläche beim Liegen austrocknet. 

a. Wasserbestimtnung. 5 g Seife werden mit 15 g ausge- 
glühtem Sand gemengt (zur Verhütung des Zusammenschmelzens), 
I St. bei 60 — 70® und darauf bis zur Gewichtskonstanz bei 100 — 105® 
getrocknet. Der Gewichtsverlust der Seife stellt den Gehalt an Wasser 
dar, falls nicht noch andere flüchtige Stoffe, wie Terpentinöl oder 
Benzin, in der Seife zugegen waren. In letzterem Falle wird das 
Wasser nach Marcusson (S. 9) oder durch Differenzanalyse er- 
mittelt. 

&• Gesamtfett. Aus einer gewogenen Seifenmenge, z. B. 5 g, 
werden durch Erwärmen mit gemessener überschüssiger ^/^ N. Schwefel- 
säure die Fettsäuren abgeschieden und nach Auswaschen der Mi- 
neralsäure gewogen. Auf wasserlösliche Säuren braucht nur bei 
Gegenwart von Kokosfett- oder Palmölseifen Rücksicht genommen 
zu werden. In solchen Fällen salzt man nach Zusatz der Schwefel- 
säure mit Kochsalz aus und gewinnt so die löslichen Säuren mit- 
samt den unlöslichen. 
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c« GesanUalkali. In der nach b erhaltenen scliwefelsaiireii 
Lösung mitsamt den Waschwässern wird die überschüssige Säure 
mit //loN. Natronlauge zurücktitriert. Aus der zum Zersetzen der 
Seife verbrauchten Schwefelsäure wird das desamtalkali, bei harten 
Seifen als N^O, bei weichen als K9O berechnet. 

d. Freies Alkali. Alkaliüberschuß ist nicht nur bei 
Toiletten- und Hausseifen, sondern auch bei den zum Waschen 
der Wolle und besonders der Seide dienenden Seifen zu ver- 
meiden, da das freie Alkali die Oberfläche der Fasern, ins- 
besondere den Glanz zerstört. 

1. Einfaches Verfahren der Alkalibestimmung. 5g Seife 
werden in 100 ccm absol. Alkohol gelöst. Tritt auf Zusatz von 
Phenolphtalein Botfärbung ein, so filtriert man etwa ungelöste 
Substanzen ab und titriert das Filtrat mit ^/^N. Salzsäure. 

2. GenaneBestimmung des freienAlkalis. Verfahren 
1. liefert nach Heermann (Chem.-Ztg. 1904, 53) bei Gegen- 
wart von sehr wenig freiem Alkali, dessen genaue Ermittlung 
z. B. in der Seidenfärberei von großer Wichtigkeit ist, infolge 
der ungenügenden Empfindlichkeit des Phenolphtaleinindi- 
kators in alkoholischer Seifenlösung keine zuverlässigen Werte. 
Heermann verfährt folgendermaßen: 

Je nach dem Grade der Alkalität werden 6 — 10 g Seife in etwa 
250 ccm frisch ausgekochtem, destilliertem Wasser gelöst und mit 
10 — 15 ccm 30 proz, Chlorbaryumlösung (vorher event. zu neutra- 
lisieren!) versetzt. Ausfallende Barytseife, event. auch Baryum- 
karbonat^aus etwa vorhandenem Alkalikarbonat werden abfiltriert 
und gut ausgewaschen, Filtrat wird mit */,o N. Salzsäure und 
Phenolphtalein titriert. Überschuß von Chlorbaryum ist belanglos. 

e. Kohlensaures Alkali. In der Regel genügt es« den nach 
d 1. erhaltenen FUtrationsrückstand in Wasser zu lösen, mit ^j^ N. 
Salzsäure zu titrieren und aus dem Salzsäureverbrauch den Carbonat- 
gehalt zu berechnen. Sind außer kohlensaurem Alkali andere basi- 
sehe Stoffe zugegen, so ist der Carbonatgehalt durch Kohlensäure- 
bestimmung mit dem Finkenerschen Apparat, Fig. 99 (s. Mitteilungen 
1SS9, 156) zu ermitteln. 

/. An Fettsäure gebundenes Alkali, Ein aliquoter Teil der 
nach b abgeschiedenen Fettsäuren wird mit ^/jo N. Natronlauge 
neutralisiert. Aus dem Verbrauch an Natronlauge berechnet man, 
wieviel Alkali zum Binden der gesamten Fettsäure nötig ist. Diese 
Titration kann gleichzeitig zur Bestimmung des Molekulargewichts 
der Fettsäuren (S. 308) dienen. 

g. Freie Fettsäure. Freie Fettsäure ergibt sich, faUs freies 
Alkali fehlt, durch Titration der nach d 1. erhaltenen Seifenlösung 
mit Vio^« Natronlauge. 
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Ä. Die Natur der Fettgrundlage* Das nach b erhaltene 
Gesamtfett wird gemäß S. 295 u. ff. geprüft. Etwa vorhandenes 
Neutralfett sowie unverseifbare Stoffe werden direkt aus der Seifen- 







lösung durch Ausschütteln mit Äthyiäther gewonnen. Zur Feststel- 
lung der tierischen und pflanzlichen Herkunft des Fettes ist in den 
Fällen, in denen die Eonstanten der Fettsäuren keine sicheren 

Holde, 2. Aufl. 24 



370 IV- Technische aus Fetten u. Wachsen hergestellte Produkte. 



o 

•I— • 

Cd 


O 

> 



M 

»-^ fl 

-♦-» 

. c8 

OS 
*^ 

QQ 

p 

c 
a 



««^ 
e8 
u 

OD 

d 

CD 

'S 

§- 

CG 



SS s 



g 

OD 



•s 



o 
ca 

OD 



•»3 



1^ 



M 



il 

§3 

00 

(3 
-- O 

O 

> -o 

•sä 

'S a 

m 

2 a" 
ö o 
öH 



21 

« a> 

OD »O 

^ ca 

g g 

s| 



CO 

N 

o 

es 

00 

d 



bO 



9 

N 

OD 

1^ 



■3113 



IH TS 

^ d 

•s S 



08 

«CO 
^ d 

d 0) 

|s 

PQ <« 

«-^ OD 



,Q »1 



QQ 



I 




OD 

d 
(d 

«5 d 

d 9 
•C 'S 

•■H 

O Q» 

CO bfi 

dtä 

o * 

S « 
•t-i la 

4> d 

|8)' 
Öö 

OB 

d 

08 

ca 

d 




d 



d 

73 CO 

d 



a 



d 

»O CO 

d 



d 

o 

d 

•mm 

O CD 

w 'S 







kl 
•ff«« 

a 
•g 

Cd 



d 

ca 

d 

1^ 



CO 

o 






d 

es iH 



g « 

•> O 

il 

gM 

08 a> 

^ d 



as 

S r-t 






oa 



a = 

QQ 



OD 



C. Seifen. 



371 



gg* 

•§•3 S 

'S « .3 
M d » 

S d S 
g S ä 

^J § 

g) OD 

£l »^ 

|i 

au3 d 



o «"■ 

d « 

«•2 

>d -«^ 
d fl 

i| 

S d 

• Mi* 

d _ 
« d 

^1 

CD t« 



fe'a-S 



g 






s> 



ä 



3 

d 

s 



i 


d 
a> 
d 


M 


•53 


pa X3 


a> 


^ 


.d 


.s 


flk 


o 


0) 


M 


«^ 


d 


'S 


•5 


«h 


d 




-S 


1 


§ 


s 


M 


,o 




•-a 


u 


c8 


<£> 


^ 


-Ö 


o 

■ P-4 


d 


-Ö 


08 



d 

OB 

'S 
.a 
a 



ä 



•cf "d 



•«*§ 




d ® 




d 




|| 


C3 


S -d 


^ 


S » 


•fd 


•d O 


"S 


2^3 


8 


s o 


fO 


nä • 




und 
inen 




o 




*ä '^ 




rt 




^ 








OB O 

ü i-i 





• 
13 


g 


a 


leS 


« 


a 


•ä 


4> 




8 


S 


S 


53 


» 


i 


c6 


OB 


tu 


-ö 


d 


3 


o 




> 


^ 




a> 


£ 


a 




.±4 




IH 


• 


13 


.s 


OQ 


o 




CO 


d 


0} 


o 


•M 


H 


£> 




JS 


pj 


c 


Q^ 


« 


N 


" OD 


o 






d 


1 


S 


»-< 


n 



•^ 



QQ Ja« 3 GQ bD 



« 



•cp5 



bOi 



CO 



s 

s 

d 

a 



o 



o 




s 



d 



1 



d ^ 

d) ^ 



I 



•g^s 



15 



OD 

d _ 

•^ S 



g 



g 



S 'd 

t3 O 






3 



CO ä 

•CN 
•d »^ 

II 

"1 a 

Ig- 
d^ 

«^ 

?^ 

a 



.d 

C3 

•c 

a 

.d 

•a 



p^ 



d 4) 

^ OB 
V 
OQ 






CO 

a 

4) 



o 



•*» »-• 



:3 






3 CO 



0) 




24* 



372 IV. Technische aus Fetten u. Wachsen hergestellte Produkte. 

Schlüsse zulassen. Abscheidung der höheren Alkohole (Cholesterin 
bzw. Phytost^rin) erforderlich. Zu diesem Zwecke werden (je na«h 
Wassergehalt) 50 — 100 g Seife in 1 1 Wasser gelöst, die Lösung^ 
wird 3 mal mit je 400 ccm Äthyläther ausgeschüttelt. Das erhal- 
tene Rohcholesterin wird nach S. 304 weiter geprüft. 

Auf Harz prüft man qualitativ mittels der Morawski sehen. 
Reaktion, quantitativ nach S. 159. 

i. Anorganische Zusatzstoffe. Borax, Wasserglas, Koch- 
salz, Ton und Kreide u. dgl. sind durch Auflösen der ge- 
trockneten Seife in absol. Alkohol zu ermitteln und in üb- 
licher Weise weiter zu prüfen. 

k. Organische Zusatzstoffe. 

Zucker wird nach Behandlung der wässrigen Lösung 
mit Bleiessig und Natriumkarbonatlösung polarimetrisch oder 
nach Invertieren mit Säure durch Fehlingsche Lösung nach- 
gewiesen, 

Stärke durch die Jodreaktion, 
. Gelatine durch Ausfällbarkeit mittelst Tannin, 

Glycerin nach S. 356, 

Alkohol wird nach Ansäuern der Lösung mit Phosphor- 
säure und Abdestillieren durch die Jodoformreaktion quali- 
tativ, durch Bestimmung des spez. Gew. des Destillates quan- 
titativ bestimmt. 

Zur Bestimmung von Karbolsäure und homologen Phenolen 
werden 100 g Seife in warmem Wasser gelöst und mit 10 proz. 
Natronlauge zum Neutralisieren versetzt. Mit Äthyläther werden 
etwa vorhandene Teerkohlenwasserstoffe entfernt. Die alkalische 
Flüssigkeit behandelt man mit starker Kochsalzlösung, wäscht die 
ausfallende Seife mit Salzwasser aus, dampft das Filtrat auf ein 
geringes Volumen ein, spült in einen Meßzyhnder und setzt so viel 
festes Kochsalz hinzu, daß ein Teil desselben ungelöst bleibt. Dann 
säuert man mit Schwefelsäure an und liest das Volumen der ab- 
geschiedenen Karbolsäure bzw. Phenole ab (vgl. auch E. Schmidt^ 
Pharm. Chemie 1896, 913). 

D. Seifenpulver. 

Die Seifenpulver sollen eine für manche Zwecke hand- 
lichere Form der Seife darstellen, indem sich diese in Pulver- 
form darbietet; sie enthalten aber meistens in großer Menge 
die bekannten Seifensurrogate bzw. FüUstoflPe, wie Wasserglas, 
Soda usw., neben kleinen Mengen Seife. Aus dem nachfolgend. 
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besehriebenen Untersuchungsgang eines handelsüblichen Seifen- 
pulvers wird sich ergeben, wie auch in ähnlichen Fällen solche 
Analysen auszuführen sind. 

1. Äußere Erscheinungen und qualitative Analyse. 
Löslich in Wasser bis auf geringfügige Mengen feinen Sand, 
Fasern usw. In Lösung war hauptsächlich Soda und, wie die Aus- 
scheidung von Kieselsäure und geringen Mengen Fettsäure auf Zusatz 
von Mineralsäure zeigte, kieselsaures Alkah und wenig Seife. Schwer- 
metalle und Erdalkalimetalle waren nicht zugegen, Eeaktion auf 
Kali mit PtCli war negativ. Von Säuren war nur Kohlensäure 
neben Kieselsäure und Fettsäure vorhanden. 

2. Wassergehalt: Gewogene* pulverisierte Menge bei 100^ ge- 
trocknet: Gefunden 21,72 7o- 

3. In Wasser nicht lösliche Stoffe (feiner Sand usw.) l,57o- 

4. Im Filtrat Kieselsäure nach Eindampfen mit Salzsäure 
und Trocknen bei 130^ bestimmt ll^/o- 

5. Seifenbestimmung: Das getrocknete Seifenpulver in ge- 
wogener Menge mit absol. Alkohol erschöpfend heiß behandelt, 
Lösung filtriert und abgedampft 8^/o. 

6. Sodabestimmung, durch Ermittlung der Kohlensäure 
nach Geißler berechnet Na^CO, 42<^/o. 

7. Zur Ermittlung der Menge des an Kieselsäure ge- 
bundenen Natrons wurde im Filtrat der Kieselsäurebestimmung 
durch Eindampfen mit Schwefelsäure das Gesamtnatron als NaaSO^ 
bestimmt, dieses auf Na^O umgerechnet, das auf NajCOg und die 
S^lo Seife entfallende NagO in Abzug gebracht, der verbleibende 
Rest NajO wurde als an SiOg gebunden berechnet und ergab so 
kieselsaures Natron 267o* 

Aus den gefundenen 11 ^/o Kieselsäure ergab sich zwar, 
wenn man diese auf NagSiOg berechnet, ein etwas geringerer 
Gehalt an kieselsaurem Natrium, indessen ist zu berücksich- 
tigen, daß das Verhältnis von SiOg zu Na^O im Wasserglas 
schwankend ist. 

E. Türkischrotöl. 

I. Technologisches. 

Zur Herstellung von Türkischrotöl behandelt man Rici- 
nusöl mit konz. Schwefelsäure bei Temperaturen unterhalb 35^ 
und versetzt das von überschüssiger Schwefelsäure durch 
Auswaschen mit Wasser und Glaubersalzlösung befreite Pro- 
dukt mit wäßrigem Ammoniak oder mit Sodalösung, bis 
eine Probe mit Wasser eine vollständige Emulsion bildet. In 
einzelnen Fällen neutralisiert man vollständig. Man erhält 
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so ein gelb bis gelbbraun gefärbtes dickes Öl, das je nach 
Menge des vorhandenen Alkalls in Wasser klar oder unter 
Emulsionsbildung löslich ist und beim Färben und Bedrucken 
der Baumwolle mit Alizarin usw. verwendet wird. 

II, Zasammensetznng, 

Hauptbestandteile sind Alkalisalze der Ricinolsäure und der 
Ricinolschwefelsäure, daneben sind meistens noch etwas Neutral- 
fett und vielleicht Anhydride der Ricinolsäure zugegen. 

Ricinolschwefelsäure ist durch Vereinigung der aus 
dem Ricinusöl abgespaltenen Ricinolsäure mit Schwefelsäure 
entstanden, entsprechend der Gleichung 

CigHssO, • OH + H,SO, = CigHggO^ • OSO3H + H,0. 

Sie ist mit Wasser in jedem Verhältnis mischbar; die wäßrige 
Lösung schäumt wie Seifenlösungen. Kochsalz-, verd. Salz- 
oder Schwefelsäure fällen aus der wäßrigen Lösung die Säure 
als schweres Öl (spez. Gew. über 1) aus. Durch Kochen 
mit Wasser oder Alkali wird Ricinolschwefelsäure wenig oder 
gar nicht angegriffen, durch Erhitzen mit verd. Mineralsäure 
leicht in die Komponenten gespalten. Ricinolsäure löst sich 
nicht in Wasser, ihr spez. Gew. ist unter 1. 

Die aus einem Türkischrotöl abscheidbaren Säuren sind 
daher um so schwerer, je stärker das verwendete Ricinusöl 
sulfuriert war. Beim Schütteln mit Wasser bilden sie ähn- 
lich wie die sog. wasserlöslichen Mineralöle haltbare milchige 
Emulsionen. Den Emulsionen kann durch Ausschütteln mit 
Äthyläther der die Trübung bedingende Anteil, die Ricinol- 
säure, entzogen werden. 

Aus Olivenöl, Erdnußöl, Kottonöl sowie Ölsäure durch 
Sulfurieren gewonnene Türkischrotöle gelten im allgemeinen 
als minderwertig. 

in. Frttfang. 

Die Handelsanalyse des Türkischrotöls zerfällt in die 

Vorprüfung (Löslichkeit und Probefärben) und die eigentliche 

chemische Untersuchung. 

a. Liöslichkeitm Die Probe soll in wenig warmem Wasser klar 
löslich sein, auf Zusatz von 10 Vol. Wasser eine haltbare, nicht zu 
starke Emulsion bilden. Zum Vergleich ist ein als mustergültig 
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anerkanntes Handelsprodnkt, z. B. Javalöl, zu wählen. Beide Proben 
müssen gegen Lackmus schwach sauer reagieren, anderenfalls ist mit 
Essigsäure eben anzusäuern. 

In verd. Ammoniak sind gute öle völlig löslich, die Lösungen 
bleiben auf Zusatz von viel Wasser klar. 

ft. 'Probefürhen* Wichtige Prüfung, die aber nur in geübten 
Händen verläßliche Eesultate gibt. Man tränkt Baumwolle mit 
einer neutralen, ganz schwach ammoniakalischen Lösung von 1 Tl. 
öl in 10 — 20Tln. Wasser, trocknet, beizt schwach mit essigsaurer 
Tonerde und färbt in blaustichigem Alizarin aus, oder man druckt 
Dampfrosa auf und macht die Farben in bekannter Weise durch 
Seifen, Avivieren usw. fertig. Zum Vergleich benutzt man wieder 
ein öl von bekannter Güte. 

c. Gesamtfettgehalt bedingt in hohem Maße den Wert 
eines Türkischrotöls. Unter Gesamtfettgehalt versteht man 
Fettsäuren, ursprünglich im Öl vorhandene und aus Fett- 
schwefelsäuren durch Erhitzen mit Mineralsäuren abscheidbare 
Oxyfettsäuren sowie Neutralfett. 

1. Bestimmung nach Benedikt. 4g öl werden in 20ccm 
Wasser event. unter Zusatz von Ammoniak bis zur schwach alka- 
lischen Beaktion gelöst, mit 15ccm Schwefelsäure (1:1 Ktl.) ver- 
setzt und bis zur klaren Abscheidung des Fettes zum schwachen 
Sieden erhitzt. Naeh Erkalten wird mit Äther aufgenommen, 
mineralsäurefrei gewaschen, Äther abdestilliert und gewogen 

2. Bestimmung nach Finsler. Man gießt eine Lösung von 
30 g öl in 50 ccm Wasser in ein Kölbchen von etwa 200 ccm Inhalt, 
dessen verlängerter Hals in ^6 ^^^ ^/loccm geteilt ist, spült mit 
Wasser bis zu einem Gesamtvolumen von 100 ccm nach und erhitzt 
nach Zusatz von 25 ccm 65proz. Schwefelsäure einige Zeit zum 
Kochen. Ist das ausgeschiedene Fett völlig klar und durchscheinend, 
so fügt man allmähhch heiße gesättigte Kochsalz- oder Glaubersalz- 
lösung hinzu, bis die Fettschicht in den Hals aufgestiegen ist und 
liest nach Va St. das Volumen ab. 

Aus der Zahl der abgelesenen ccm erhält man den Prozent- 
gehalt an Gesamtfett unter Berücksichtigung des mittleren spez. 
Gew. der Fettschicht (0,945) durch MultipHkation mit 3,33 (3,33 0,945). 
Ein Nachteil des Verfahren ist, daß sich die Fettschicht nach dem 
Abkühlen nicht scharf von der wäßrigen Flüssigkeit trennt, wodurch 
Abweichungen bis zu P/o entstehen können. 

d» Art des Oles^ Von dem nach o erhaltenen Gesamtfett 
wird Jod- und Acetylzahl ermittelt. Ist erstere nicht merklich unter 70, 
letztere 140 oder höher (Lewkowitsch gibt als unterste Grenze 125 
an), so liegt reines Türkischrotöl vor. 

Nur bei genaueren Untersuchungen werden noch folgende 
Prüfungen vorgenommen: 
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e. Neutralfett. 30g öl werden in 50 com Wasser gelöst, mit 
20 com Ammoniak und 30 com Glycerin versetzt und zweimal mit 
je 100 ccm Äthyläther ausgeschüttelt. Die Ätherlösung wird vor 
dem Abdestillieren mit Waaser gewaschen, Destülationsrückstand 
nach dem Trocknen bei 100*^ gewogen. 

/• Fettschiv e feisäuren» Nach Herbig werden 4 g der Probe 
mit 30 ccm Salzsäure (1:5) am Bückflußkühler unter öfterem Schütteln 
bis zur völligen Klärung der öligen und wäßrigen Schicht (35 bis 
40 Min.) gekocht. Die Fettschicht wird nach Erkalten mit Äthyl - 
äther aufgenommen und mineralsäurefrei gewaschen. In der mit den 
Waschwässem vereinigten wäßrigen Schicht wird durch Fällen mit 
Chlorbarium Gehalt an Schwefelsäure ermittelt. Von diesem wird 
die nach h ermittelte Schwefelsäuremenge abgezogen, der Rest wird 
auf Ricinolschwefelsäure umgerechnet. 80 Tl. Schwefelsäure ent- 
sprechen 387 Tl. Ricinolschwefelsäure. 

g^ Ammoniak und Natron. Durch Ausziehen einer äthe- 
rischen Lösung von 10 g öl mit verd. Schwefelsäure und Verarbei- 
tung des Auszugs in bekannter Weise zu bestimmen (s. S. 221). 

h. An Alkali gebundene Schwefelsäure» 10 g öl werden 
in Ätherlösung mit wenigen ccm konz. reiner Kochsalzlösung mehr- 
fach ausgeschüttelt. In den vereinigten Auszügen wird nach ge- 
höriger Verdünnung Schwefelsäure bestimmt. 

Beispiel für die Zusammensetzung eines als vorzüglich 
anerkannten Türkisch rot Öls (Benedikt-Ülzer, S. 354): 

In Wasser löslicher Teil der Fettmasse . 9,5 ^/q 

Unlöslicher Teil \ Neutralfett .... 1,3 „ 
uniosiicnei leu > p^ttsäuren .... 47,2 „ 

Gesamtfett 58,0 ^/o 

• Ammoniak 1,8 „ 

Gesamtschwefelsäure 4,6 „ 

F. Firnisse und Lacke. 

!• Herstellung von Leinölfirnissen, 

a. Durch mehrstündiges Erhitzen — „Kochen" — von 
Leinöl unter Zugabe anorganischer Blei- oder Manganver- 
bindungen (Bleiglätte, Mennige, Manganoxydhydrat, Mangan- 
superoxydhydrat, Braunstein, Manganborat) bei 200 — 260^. 

b. „Auf sog. kaltem Wege" durch Lösen von 1 — 3^/^ orga- 
nischer Blei- oder Manganverbindungen z. B. harzsaurem oder 
leinölsaurem Blei bzw. Bleimangan in Leinöl bei 120 — 150^ 
unter gleichzeitigem Einblasen von Luft. Die vorgenannten 
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harz- oder leinölsauren Salze werden auch in Terpentinöl ge- 
löst dem Leinöl kalt einverleibt. 

c. Durch Einwirkung von elektrisch gewonnenem Sauer- 
stoff auf erhitztes Leinöl entstehen sikkativfreie sog. „ozoni- 
sierte Firnisse". 

II. Untersnchung. 

« 

Leinölfirnis wird mit Harz, Harzöl, Mineralöl, Tran und 

sonstigen Ölen versetzt oder verfälscht. Wichtige Prüfungen sind : 

a. Trockenprobe: 1 Tropfen Firnis wird auf 5x10 cm 
Glasplatte verrieben. Guter Firnis ist nach 12 St. eingetrocknet, 
häufig noch schwach klebrig, nach 24 St. völlig trocken. 
Schlechtes Eintrocknungsvermögen macht Gegenwart von Ver- 
fälschungen oder unverändertem Leinöl wahrscheinlich. 

b. Spez. Geuncht: 0,935 — 0,948. Durch Mineralöl, Tran 
und andere fette Öle tritt Erniedrigung, durch Harzöl z. B. 
Erhöhung des spez. Gew. ein. Dick eingekochte Firnisse 
haben spez. Gew. bis 0,989. 

c. ZHe Jodzahlen 150 — 172 sind die häufiger vorkom- 
menden Zahlen. Die Jodzahl ist um so niedriger, je länger und 
höher ein Öl erhitzt ist und je mehr der Sauerstoff eingewirkt 
hat. Einer niedrigen Jodzahl entspricht meistens eine dunkle 
Farbe. Die höchsten Jodzahlen bei heller Farbe haben im 
allgemeinen die „kalt bereiteten" Firnißse. Bei dick einge- 
kochten geht die Jodzahl bis 70 herab. 

d* Verseifungszahl 190 — 195 wie Leinöl selbst. 

e. Unverseifbares. Der nattlrliche Gehalt des Leinöls 
an Unverseif barem, ca. 1^/^, wird durch Kochen zu Firnis 
nicht erhöht. Gegenwart un verseifbarer Öle wird wie S. 295 
qualitativ und S. 176 quantitativ erkannt. Die qualitative Probe 
auf Harzöl mittels der Morawskischen Reaktion oder durch 
Schütteln des Öles mit Schwefelsäure 1,62 ist bei Firnis unzu- 
verlässig, da auch reine Firnisse ähnliche Farbenreaktionen geben. 

Außer Harzöl und schwerem Mineralöl wird Firnissen 
bisweilen Terpentinöl oder Patentterpentinöl (Mischung von 
Benzin bzw. Petroleum mit wenig Terpentinöl) zugesetzt. In 
diesem Falle würde man beim Behandeln nach Spitz und 
Honig infolge Verdunstung zu wenig Unverseif bares finden. 
Den richtigen Wert kann man dagegen aus der Verseifungs- 
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zahl berechnen. Außerdem läßt sich das flüchtige Öl direkt 
bestimmen durch Destillation, sei es über freier Flamme oder 
mit Wasserdampf. Im Destillat weist man das Terpentinö) 
neben Benzin durch Geruch, optisches Drehungs vermögen und 
Bromabsorption, sowie durch Bildung von Pinennitrosochlorid 
beim Behandeln mit Amylnitrit und Salzsäure nach. 

/. SikhativgehalU 

Die Seifenbasis ermittelt man durch Ausschütteln einer Äther - 
lösung des Öles mit verdünnter Salpetersäure und Untersuchung- 
des sauren Auszuges. Quantitative Bestimmung erübrigt sich meistens. 

Falls die Menge des Sikkativs zu bestimmen ist; versetzt man 
20 g öl in 50 com Benzin bei Gregenwart von Methylorange und 
Wasser (30 ccm) heiß tropfenweise unter Umschütteln mit Va N. 
Salzsäure, bis nach längerem Umschütteln und Erwärmen die wäß- 
rige Schicht rosa bleibt. Aus dem Verbrauch an Salzsäure kann 
man bei Kenntnis der Seifenbasis die Menge des Sikkativs be- 
rechnen. Das Molekulargewicht der Harzsäuren wird zu 346 ange- 
nommen (einbasische Säure). 

g. Freie Säure ist zweckmäßig im Anschluß an die Sikkativ- 

bestimmung festzustellen. 

Die mit Salzsäure zersetzte Benzinlösung wird mineralsäurefrei 
gewaschen und wie übhch titriert. Von der verbrauchten Natron- 
lauge werden so viel ccm abgezogen, wie der zur Sikkativbestimmung^ 
verwendeten Salzsäure entsprechen. Der Rest der Natronlauge ent- 
spricht der freien Säure. Bei direkter Titratio a des Öles kann ein 
Fehler dadurch bedingt sein, daß die Natronlauge nicht nur die 
freie Säure bindet, sondern auch die Sikkative zersetzt. 

/«• Harz. Geringe Mengen Harz wird man in einer großen 
Zahl von Firnissen, soweit sie nämlich unter Zusatz harzsaurer 
Salze hergestellt sind, durch Extraktion mit 70proz. Alkohol 
in der S. 159 beschriebenen Art nachweisen können. Nur 
wenn man bei dieser Probe erhebliche Mengen harzigen Ex- 
traktes bekommt, liegt Verdacht auf Verfälschung mit Harz 
vor. Ein größerer Harzgehalt macht sich auch bei der Säure- 
bestimmung bemerkbar. Harzfreie Firnisse haben selten eine 
12 übersteigende Säurezahl, meistens liegt sie unter 7. Freies 
Harz erhöht die Säurezahl erheblich. Quantitative Bestimmung 
siehe S. 159. 

Beispiel: 

Ein als „gekochter Leinölfirnis" gekaufter Firnis 
sollte daraufhin geprüft werden, ob er ungekochter oder ge- 
kochter Leinölfirnis und frei von fremdartigen Zusätzen sei. 
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Die Prüfung ergab: 

Äußere Erscheinungen: dünnflüssig, getrübt, gelb- 
braun, Geruch nach reinem Leinölfirnis. 

Spezifisches Gewicht bei +15*^: 0,9376. 

ünverseifbare Öle nicht zugegen. 

Wasser ist zugegen und bedingt die Trübung des Fir- 
nisses, die beim Erhitzen auf dem Wasserbad verschwindet 
und beim Erkalten nicht wiederkehrt. 

Jodzahl (nach Waller): 166; Verseifungszahl: 197. 

Sikkativzusatz: etwa 2^/q harzsaures Bleimang^an 

Trocknungsversuch: Nach 15 St. bei Zimmerwärme 
(wie guter Leinölfirnis), nach 2 St. bei 50^ zur festen nicht 
klebrigen Haut eingetrocknet. 

Gesamtbefund: Ein unter Zusatz von 2*^/^ harzsaurem 
Bleimangan und mäßig starker Erwärmung hergestellter Leinöl- 
firnis (sog. ungekochter Firnis). Fremde Zusätze nicht vor- 
handen. Trocknungsfähigkeit s. oben. 

m. Prüfung von Lacken. 

a. Allge^neines Über Zusammensetzung» Man unter- 
scheidet in der Technik 1. flüchtige oder magere Lacke 
d. h. Auflösungen verschiedener Harze, wie Schellack, Kopal, 
Bernstein, Kolophonium und harzsaurer Salze in flüchtigen 
Lösungsmitteln wie Alkohol, Terpentinöl, Amylalkohol, Amyl- 
acetat, Aceton, Benzin und Steinkohlen teeröl , und 2. fette 
Lacke oder Öllacke, die außer den genannten Stoffen noch 
Leinöl oder Firnis enthalten. 

6, JHe Untersuchung solcher Lacke ist häufig eine sehr 
schwierige, da es an Methoden zum Nachweis der vielen in 
Betracht kommenden Stoffe nebeneinander fehlt, da ferner 
die Harze oft nicht im ursprünglichen, sondern in verändertem 
Zustande, nach vorherigem längerem Erhitzen usw., verwendet 
werden. Ein allgemein gültiger Prüfungsgang läßt sich daher 
nicht aufstellen. In jedem Falle wird man zunächst etwa 
vorhandenes flüchtiges Lösungsmittel abdestillieren, dieses 
untersuchen und nach Anstellung einiger Vorproben die Zu- 
sammensetzung des Rückstandes ermitteln. 
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rv. Ätherische Öle, welche zum Verdünnen von 
Firnissen, Lacken usw. dienen. 

(Terpentinöl und Kienöl.) 

a. Gewinnung und Eigenschaften von Terpentinöl. Wird 
in der Kegel bei der Wasserdampfdestillation des Balsams 
von Pinusarten erhalten. In den letzten Jahren wird aber 
auch besonders in Finnland durch trockene Destillation von 
Fichtenholz neben Teer Terpentinöl gewonnen. 

In frischem Zustande ist es wasserhell, es riecht charak- 
teristisch, hat spez. Gew. 0,865 — 0,875, ältere Proben (bis- 
weilen infolge teüweiser Verharzung grünlich gefärbt) haben 
noch höheres spez. Gew. 

Haupttypen sind amerikanisches und französisches Öl. 
Beide Typen bestehen fast ausschließlich aus Pinen Ci^Hig. Das 
französische Öl enthält vorwiegend l.-Pinen und ist optisch 
linksdrehend ([a]D20 — 40*^).= Die amerikanischen Öle sind 
meistens rechtsdrehend, seltener drehen sie schwach nach links, 
je nachdem an der Produktionsstätte die eine oder die andere 
Pinusart vorwiegend war (Md + 9 bis -{-14:^)}) 

ft. Prüfung auf JReinheit. Terpentinöl wird häufig ver- 
fälscht. Zusätze sind meistens leichtes Mineralöl (selten Benzol), 
Harzöl und Kienöl. Wichtigen Aufschluß über Reinheit gibt 
die Destillationsprobe. Der Siedebeginn von Terpentinölen 
liegt bei etwa 155<*. 75-^80®/o Öl destUlieren bis 162^ Die 
Siedetemperatur stark verharzter, sog. ranziger Terpentinöle 
ist beträchtlich höher. Zur zollamtlichen Kennzeichnung des 
reinen Terpentinöles dient die Bestimmung der Brom- 
zahl.«) 

Die Bromzahl gibt an, wieviel Gramm Brom von 1 ccm 
Terpentinöl bei etwa 20^ aufgenommen werden, sie wird 
folgendermaßen ermittelt: 

0,5 ccm Terpentinöl werden in einer Mischung von 50 ccm absol. 
Alkohol und 5 ccm 25 proz. Salzsäure gelöst. Zu dieser Lösung 
läßt man aus einer Bürette eine Lösung von 13,926 g trocknem 
bromsauren Kali und 49,633 g Bromkah in 1 1 Wasser so lange hin- 
ZTitropfen, bis das freiwerdende Brom nicht mehr verschluckt wird 
und die Terpentinlösung mindestens 1 Min. lang schwach gelb bleibt. 



^) GildemeisteT-Hoffmann, Die ätheriBchen Öle, 1899, 320. 
2) Chemiker-Zeitung, 1899, 686. 
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Da aus 1 ccm der Bromsalzlösung 40 mg Brom in Freiheit ge- 
setzt werden, ist leicht zu berechnen, wieviel Brom von ^/^ bzw. 
1 ccm Terpentinöl aufgenommen wird. Bromzahl reiner Terpentin- 
öle über 2, mßiat 2,15 — 2,3. Durch Zusätze wird die Bromzahl 
mehr oder weniger herabgedrückt. Auch bei alten stark verharzten 
Terpentinölen findet man eine beträchtliche Erniedrigung der Brom- 
zahl. Werden aber solche öle frisch rektifiziert, so zeigt das Destillat 
die normale Bromzahl. ^) 

2. Das optische Brechungsvermögen bestimmt 
H. Herzfeld zur Prüfung des Terpentinöls auf Reinheit 
(Ztschr. f. öffentl. Chem. 1903, 454). Reine Terpentinöle zeigen 
im Ze iß sehen Butterrefraktometer bei 15^ meistens 68 — 72. 
Die Refraktion der einzelnen Fraktionen weicht wenig von- 
einander und von der des ursprünglichen Öles ab. Dagegen 
lassen sich schon kleine Beimengungen nachweisen, wenn man 
bei der Destillation von 10 zu 10 ccm einige Tropfen mit dem 
Refraktometer untersucht. 

Außer den angeführten Bestimmungen dienen zur Prüfung 
auf Mineralöl: 

3. Die Feststellung der Löslichkeit in 90 proz. 
Alkohol. (Reine Terpentinöle bei Zimmerwärme in 5 bis 
12 Tl. 90 proz. Alkohols löslich, Mineralöldestillate fast un- 
löslich.) 

4. Die Ermittlung der Art und Menge des Ver- 
dunstungsrückstandes (bei reinen Terpentinölen nur etwa 
0,3 ^/(^ harzartig, bei mit Mineralöl verfälschten zuweilen mehr 
Rückstand, von öliger Konsistenz und mijieralölartigem Geruch). 

5. Die Erniedrigung des spez. Gewichts des Öles 
selbst wie einzelner seiner Destillate. Die ähnlich wie Terpen- 
tinöl siedenden Petroleumdestillate haben das spez. Gew. 0,74 
bis 0,78, die von 160—200^ siedenden nicht über 0,82. Das 
spez. Gew. der Hauptfraktion des Terpentinöls liegt bei 
0,86—0,88, das der geringen über 165^ siedenden Anteile 
etwas höher. 

Schwere Mineralöldestillate werden dem Terpentinöl sel- 
tener zugesetzt, sie geben sich bei der Destillationsprobe so- 
fort zu erkennen. 



^) Neuerdings (Joum. soc. chem. Ind. 1904, 306) wird von Worstall 
die Bestimmung der Jodzahl an Stelle der Bromzahl sehr empfohlen. Bei 
reinen Terpentinölen wurde die Jodzahl zu 384 ermittelt. 
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6. Die quantitative Bestimmung von Mineralöl ge- 
schieht nach H. Herzfeld (loc. cit.) wie folgt: 

10 com Terpentinöl sind allmählich mit 30 ccm konz. Schwefel- 
säure unter mäßiger Kühlung zu mischen und die Mischung etwa 
12 St. stehen zu lassen. Die daraus abgeschiedene ölschicht wird mit 
3 — 4 ccm rauchender Schwefelsäure geschüttelt. Bei reinem Terpen- 
tinöl sollen dann nach mehrstündigen Stehen nur 0,1 — 0,2 ccm un- 
gelöst bleiben, bei mineralölhaltigen ölen soll man aus dem Volumen 
der ungelösten Schicht den Mineralölgehalt entnehmen können.^) 

7. Benzolnachweis. NachUtz (Chem. Revuel2, 71u. 99) 
eignet sich zum Nachweis von Terpentinölersatz, d. h. von 
Petroleumdestillaten und Schwerbenzolen sehr gut die Prüfung 
des optischen Breehungsvermögens des nach Herzfeld er- 
haltenen in Schwefelsäure unlöslichen Anteils. Dieser zeigt 
bei 15^ bei reinen Terpentinölen n= 1,492— 1,499, bei ver- 
fälschten (10 — 20^/o Zusatz) 1,444 — 1,467. Der Nachweis 
ist auch durch die Destillationsprobe leicht zu erbringen. 

8. Prüfung auf Harzöl. Meistens werden die leichten 
Harzölessenzen als Zusatz benutzt. Der Nachweis dieser Öle 
ist nach H. Herzfeld (loc. cit.) nicht immer mit Sicherheit 
zu erbringen. In manchen Fällen dürfte die Erniedrigung 
der Bromzahl sowie das Verhalten bei der Destillation eine 
Verfälschung anzeigen. Zune destilliert zum Nachweis von 
Harzöl ^/^ des zu prüfenden Öles ab und bestimmt den 
Brechungsindex sowohl des ersten Viertels des Destillates als 
auch des Eückstandes. Bei reinen Terpentinölen soll die 



^) Zur Erbringung des umgekehrten Nachweises von Terpentinöl in 
Mineralöl dient die Bromabsorption (qualitativ leicht zu prüfen, indem man 
Bromdampf auf das Öl einwirken läßt oder das Öl mit Bromwasser 
schüttelt und beobachtet, ob Entfärbung der Dämpfe eintritt), das opti- 
sche Drehungsvermögen, der Geruch des Öles und die Bildung von Pinen- 
nitrosochlorid beim Behandeln des zu prüfenden Gemisches mit Amyl- 
nitrit und konz. Salzsäure. Letztere Prüfung wird folgendermaßen aus- 
geführt : 

Man tröpfelt 1,5 ccm rohe Salzsäure von 33 7o ^^ ein stark abge- 
kühltes Gemisch aus 5 g des zu prüfenden Öles, 5 g Eisessig und 5 g 
Amylnitrit. Die abgeschiedenen Kristalle werden durch Lösen in Chloro- 
form und Fällen mit Methylalkohol gereinigt. Schmelzpunkt 102 — 103 <^ 
Läßt man diese Kristalle in Gegenwart von Alkohol auf Benzylamin ein- 
wirken, so erhält man das charakteristische, bei 122 — 123^ schmelzende 
Pinennitrobenzylamin. 
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Differenz der beiden Indices nur 0,0035 bis 0,004 betragen» 
bei Harzöl enthaltenden erhe"blich größer sein und bei Gegen- 
wart von nur 1°/^ Harzöl bereits 0,006 ausmachen. 

c. Kienölfuichweis» 1. Technologisches über KienöL 
Kienöl steht nach Herkunft und Zusammensetzung dem Terpen- 
tinöl am nächsten und wird bei der trockenen Destillation der 
harzreichen Wurzelstöcke der gemeinen Kiefer besonders im öst- 
lichen Deutschland, in Polen, in Schweden und Finnland ge- 
wonnen, durch Rektifikation über Kalkhydrat und Kohle ge- 
reinigt und vielfach als Terpentinölersatz verwendet. 

2. Unterscheidung von Terpentinöl: Kienöl' unter- 
scheidet sich chemisch von Terpentinöl hauptsächlich durch 
Gehalt an empyreumatischen Substanzen und an Sylvestren. 
Rechtsdrehend [a]D + 14 bis-f24<^. (Gildemeister-Hoff- 
mann, 1899, 331.) 

Spez. Gew. des Kienöls ist so hoch wie da^enige des 
Terpentinöls. Bromzahl 1,6 — 1,9. Siedebeginn meist nahe bei 
160®. Weitaus größter Teil siedet von 165— 175 ^ Gibt 
beim Behandeln mit Acetanhydrid und 1 Tropfen konz. 
Schwefelsäure starke Farbenreaktion (teils Braunrot-, teils 
Blauviolettfärbung), reine Terpentinöle geben nur schwache 
gelbe bis rötliche Färbung. Die durch Kienöl bedingte 
Färbung tritt schärfer bei der eigentlichen Sylvestrenfraktion 
(gegen 175®) hervor. 

In Mischungen mit Terpentinöl wird Kienöl durch seinen 
unangenehmen Geruch, durch die Sylvestrenreaktion und das 
Verhalten bei der Destillation erkannt. 

Ein Stückchen Kalihydrat überzieht sich, wenn der Kienöl- 
gehalt nicht allzu gering ist, nach H. Herzfeld sehr schnell 
mit einer gelbbraunen Schicht, während bei reinem Terpentinöl 
bis zum Eintreten dieser Färbung ziemlich lange Zeit ver- 
geht. Alte, stark verharzte Terpentinöle bilden die gelb- 
braune Schicht auch ziemlich bald, doch kann man durch 
Destillation das Harz zurückhalten und im Destillat das 
Kienöl durch die Färbung erkennen. (Ztschr. f. öflFentl. Chem. 
1903, 456.) 

Nach demselben Autor gibt jedes Kienöl im Gegensatz 
zu reinem Terpentinöl mit schwefliger Säure geschüttelt 
Gelblichgrünfärbung. 
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Nach ütz (Chem. Revue 1905, 12, 100) geben alle Kien- 
öle auch in Mischungen mit Terpentinöl mit offizineller Zinn- 
chlorürlösung (Bettendorfs Eeagens) himbeerrote Färbung 
der Zinnchlorürlösung oder des Öles, während reine Terpen- 
tinöle nur Orangegelb- oder Gelbfärbung geben. 

Zur quantitativen Bestimmung von Mineralöl im Kienöl 
ist. die von H. Herz fei d angegebene Vorschrift nicht ver- 
wendbar, da bei der angegebenen Behandlung mit konz. 
und rauchender Schwefelsäure auch von reinen Kienölen be- 
trächtliche Mengen (nach bisherigen Versuchen etwa 10 ^/q) 
ungelöst bleiben. 

Tab. Liy, 

Lieferungsbedingungen für Terpentinöl. 



Staat 


Äußere 
Erscheinungen 


Spez. 
Gewicht 

160 


Destillation 


Sonstige Eigenschaften 


Preußen 
1901 


klar und farb- 
los 


0,860— 

0,880 

bei 200 

0,860— 
0,890 

0,860— 
0,890 

0,860 




Frei von fremdartigen Beimen- 
gungen und vollkommen ge- 
reinigt. Bei der Verflüchtigung 
darf französisches bzw. amerika- 
nisches höchstens 0,3, deutsches 
bzw. polnisches (Kienöl) höch- 
stens 0,6 v. H. harzigen Rück- 
stand hinterlassen. 


Bayern 
1900 


wasserhell, mild 

und aromatisch 

riechend 

klar 
wasserheU 

wasserhell und 

milder nicht 

belästigender 

Geruch 

dünnflüssig und 
farblos 


undestillier- * 
barer Rück- 
stand 
unter lo/^, 


Bestens rektifiziert, keine Bei- 
mengungen durch Harze, fremde 
Kohlenwasserstoffe usw. 


Sachsen 
1902 


Siedepunkt von 
150—1700, 

kein merklicher 

harziger 

DestiUations- 

rückstand 


Französischer Herkunft, rein, voll- 
ständig frei von fettigen Bestand- 
teilen und sonstigen Verunreini- 
gungen, bei Verdunstung ohne 
Rückstände. 


Württemberg 
1904 

Baden 
1904 


Dient zum Lackieren, darf weder 
Harze noch fremde Kohlen- 
wasserstoffe enthalten, muß voll- 
kommen flüchtig sein. 1 Tropfen 
auf weißem Papier darf nach dem 
Verdunsten keine Ränder hinter- 
lassen. Mit gleichem Volumen 
Salmiakgeist geschüttelt müssen 
sich beide Schichten klar und farb- 
los abscheiden. 


Beichslande 
1904 




Gut rektifiziert, muß ohne Rück- 
stand verflüchtigen und zum Ver- 
dünnen von Farben gut geeignet 
sein. 



Holde, 2. Aufl. 
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G. Geblasene Öle. 

I. Allgemeines« 

Durch Einblasen von Luft in erwärmte fette Öle bei 
etwa 70 — 120^ erhält man aus Rüböl und Kottonöl sehr dick- 
flüssige Produkte von der Konsistenz des Ricinusöls, die siph 
von diesem allerdings wesentlich durch ihre Löslichkeit in 
Benzin und Mineralschmieröl, sowie ihre Schwerlöslichkeit in 
Alkohol unterscheiden; sie werden als „Lösliches Ricinusöl", 
„Blown Oil", „Thikened Oil" usw. in den Handel gebracht 
und namentlich in Mischung mit Mineralöl zu Schmierzwecken 
verwendet (sog. Marineöle). Die Farbe dieser Öle ist um 
so heller, je niederer die Temperatur ist, bei der sie 
„geblasen" werden. Unter Einwirkung des Luftsauerstoffs 
wird ein Teil der ungesättigten Säuren in Oxysäuren um- 
gewandelt, ein anderer Teil zerfällt in niedriger molekulare 
flüchtige Säuren; daneben tritt in erheblichem Maße Poly- 
merisation und Laktonbildung ein. Dementsprechend steigen 
außer der Zähigkeit auch spez. Gew., Reichert- Meißische 
Zahl, Verseifungs- und Acetylzahl, und zwar um so mehr, je 
länger das Öl geblasen wurde und je höher die Temperatur 
war. In gleichem Maße sinkt die Jodzahl. 

Eine Übersicht über die Eigenschaften verschiedener ge- 
blasener Ole findet sich in nebenstehender Tabelle. Zum 
Vergleich sind die Eigenschaften von normalem Rüböl und 
Kottonöl mit aufgeführt. 

II. Untersachung. 

a. Unterscheidung geblasener Öle von einander» Geblasene 
Ole sind von einander beträchtlich schwieriger als die ange- 
blasenen Öle zu unterscheiden, da ja die Konstanten inner- 
halb außerordentlich weiter Grenzen schwanken und, wie aus 
der Tabelle hervorgeht, beispielsweise bei Rüböl und Kottonöl 
die gleichen sein können. Dazu kommt noch, daß Farben- 
reaktionen fast völlig im Stich lassen. So geben geblasene 
Kottonöle weder die Halphensche noch die Milliansche 
Reaktion. Die Salpetersäurereaktion (Kaffeebraunfärbung) tritt 
zwar ein, wird aber von geblasenem Rüböl in gleicher Weise 
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Tab. LT. 

Eigenschaften geblasener und ungebläsener Rüböle 

und Kottonöle. 



Art der Probe 


Spez. Gew. 
bei 

150 C 


J. Z. 


V. Z. . 


R.-M. 
Z. 


Oxysäuren 

unlöslich 

in 

Petrol&ther 
etwa ®/o 


Reine Rüböle 


^1. ' 
V917 Ö4— 106 ! 170—179 0,3 ' — 

1 


Handelsübliche eingedickt« Rüb- 
öle (im Materialprüfungsamt 
untersucht) 


0,968— 
0,976 

0.967— 
0,977 


46,9—52,3 


t09,6— 217,6 


3,8—4,4 


24—27,6 


Handelsübliche eingedickte Rüb- 
öle (nach Lewkowitsch, 
Analysis und Laboratoriums- 
buch) 


47,2—65,3 


197,7—267,5 
(176,1) 


bis 8,8 


• 
20,74—24,95 


Reine Kottonöle 


0.922— 
0,926 


108—110 1 191 198 


Handelsübliche eingedickte 

Kottonöle 

(nach Lewkowitsch, Analysis 

und Laboratoriumsbuch) 


0,972— 
0,979 


56,4—66,7 


213,7—224,6 


— 26,6—29,1 

1 

1 



hervorgerufen. Zur Unterscheidung der am häufigsten ver- 
wendeten geblasenen Öle, des eingedickten Rüböls und Kotton- 
öls, dienen: 

1. Der Geruch, der in jedem Falle dem der ungeblasenen 
Öle nahe kommt. 

2. Die Konsistenz der Fettsäuren. Während die 
Säuren des geblasenen Rüböls infolge ihres vorwiegend un- 
gesättigten Charakters ölig sind und nur geringe feste Ab- 
scheidungen zeigen, sind aus geblasenem Kottonöl abgeschiedene 
Säuren infolge Gegenwart erheblicher Mengen gesättigter 
Säuren talgartig fest. 

3. Verhalten der aus den Fettsäuren herstellbaren 
Bleiseifen gegen Äthyläther. Der unter 2 angegebenen ver- 
schiedenartigen Zusammensetzung entsprechend lösen sich die 
Rübölbleiseifen in Äthyläther zum weitaus größten Teile auf, 
von Kottonölbleiseifen bleibt ein beträchtlicher Anteil ungelöst. 

Die Menge der aus ätherunlöslichen . Bleiseifen abscheid- 
baren Fettsäuren (Summe von petrolätherlöslichen und petrol- 

25* 



388 ^^- Technische aus Fetten u. Wachsen hergestellte Produkte. 

äthemnlöslichen Säuren) betrug bei 5 geblasenen Rübölen 
1,2—20,6^/0, bei 2 geblasenen Kottonölen 32,9— 45,8^/o. 

Die Unterschiede zwischen den beiden Ölsorten treten 
noch schärfer hervor, wenn man von den oxydierten Säuren, 
deren Menge schwankend und von der Art des Blasens ab- 
hängig ist, absieht und nur die Menge der petrolätherlöslichen 
Säuren vergleicht. Man erhält dann bei den erwähnten ge- 
blasenen Rübölen — 8,7, bei den geblasenen Kottonölen 
23,3—32,5^/0 Säuren, deren Bleisalze in Äthyläther unlöslich 
sind. 

Diese petrolätherlöslichen Säuren unterscheiden sich nun 

wieder äußerlich ganz erheblich. Die Kottonölsäuren sind 

vollkommen fest, der Schmelzpunkt wurde in einem Falle zu 

*54 — 56^ ermittelt, die Rübölsäuren sind ölig bis dicksalbig. 

Im einzelnen sei betrefiFs Verhaltens der Bleisalze gegen 
Äther auf die folgende Tabelle verwiesen. 

Tab. ITI. 



Lau- 


Art des Öles 


Aus äthy 
Gesamtsäuren 


latberunlöslicben 
gewonnene 

petroläther- 
löslicbe Säuren 


Bleiseifen 


fende 
Nr. 


7oM 

petrol&ther- 
unlöslicbe oxy- 
dierte Säuren 


1 
2 

3 


geblasenes Handelsrilböl 

desgl. 

im Laborator. geblasenes 
Rüböl 

geblasenes Handelskottonöl 

fm Laborator. geblasenes 
Kottonöl 


1,2 
14,5 

20,6 

32,9 

45,8 



5,7 

8,7 

l_ 

23,3 
32,5 


1,21 

, 8,8 

11,9 


4 
5 


1 9,6 
' 13,3 



ft. Mischungen von Mineralöl und geblasenen Ölen. Um 

festzustellen, ob in einer Mischung von fettem Öl und Mineralöl 

• * 

ein geblasenes fettes Ol vorliegt, prüft man: 

1. Die Löslichkeit der abgeschiedenen Fettsäuren 
inPetroläther. Die Fettsäuren aus unveränderten Ölen, sowei 



^) Die Prozentzahlen beziehen sich auf das zur Herstellung der Blei- 
seifen verwendete Fett. 
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diese für Schmieröle in Betracht kommen, lösen sich mit Aus- 
nahme der Säuren des leicht zu kennzeichnenden Ricinusöls ganz 
oder fast gänzlich auf. Säuren aus eingedicktem Ol geben 
entsprechend ihrem höheren Gehalt an Oxysäuren (s. Tabelle) 
einen mehr oder weniger starken Niederschlag,^) je nach 
der Zeitdauer und der Temperatur, bei welcher das betreffende 
Öl geblasen wurde. 

2. Die Reichert- Meißische Zahl, welche die beim 
Blasen infolge oxydierender Spaltung gebildeten flüchtigen 
Säuren anzeigt. 

Zur Ermittelnng dieser Zahl bei Gegenwart von Mineralöl ver- 
seift man so viel des Gemisches, als 5 g fettem öl entspricht, mit 
Vi N. alkohol. Kalilauge unter Zusatz des gleichen Vol. Benzol, 
trennt das Unverseifbare nach Spitz und Honig ab, verdampft 
den Alkohol aus der Seifenlauge und verfährt mit dem rückständigen 
Seifenbrei in üblicher Weise (s. S. 310). Die blinde Probe ist wie die 
Bestimmung selbst mit einer Mischung von Benzol und alkohol. 
Kali auszuführen. Die Zahl der zur Titration der flüchtigen Säuren 
verbrauchten com Kalilauge bezieht man auf das in der Probe 
enthaltene fette öl. 

Außer geblasenen Ölen haben bekanntlich nur einige in 
Schmierölen sich kaum findende Fette, wie Kokosnußöl, Palm- 
kernöl und Butterfett sowie einige Trane höhere Reich ert- 
Meißlsche Zahlen. 

3. In einzelnen Fällen wird man auch aus der Zäh- 
flüssigkeit des Ölgemisches und des nach Spitz und Honig 
abscheidbaren reinen Mineralöls Schlüsse auf Gegenwart von 
eingedicktem fettem Ol ziehen können. Die ungeblasenen 
fetten Öle haben mit Ausnahme des Ricinusöls eine Engler- 
viskosität von höchstens 15 bei 20^ (Kottonöl 9—10, Rüböl 
11 — 15, meistens nahe bei 13). Beträgt also z. B. der Flüssig- 
keitsgrad eines Gemisches 30, der des abgeschiedenen reinen 
Mineralöls 20, so kann die Erhöhung um 10 Einheiten nicht 
durch normales, sondern nur durch geblasenes fettes Öl be- 
dingt sein. Voraussetzung ist hierbei natürlich Fehlen von 
fremden Verdickungsmitteln, wie Seife, Gelatine u. dgl. 



2) Derartige Niederschläge erhält man auch bei Fettsäuren spontan 
oxydierter trocknender Öle, wie Leinöl und Tran, doch ist die Anwesen- 
heit dieser Öle meistens leicht festzustellen. 
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Die Menge des in einer Ölmischung enthaltenen 
geblasenen Öles wird indirekt durch Bestimmung des Mineral- 
öls nach Spitz und Honig ermittelt. Eine Berechnung aus 
der Verseifungszahl ist nicht immer mit genügender Genauig- 
keit möglich, da diese Konstante innerhalb zu weiter Grenzen 
schwankt. 

In obenstehender Tabelle sind die Eigenschaften zweier 
gelegentlich geprüfter Mischungen von Mineralöl und ge- 
blasenem Rüböl, die zum Schmieren von SchiflFsmaschinen 
dienen sollten, zusammengestellt. 



H. Degras. 

I. Technologisches. 

Unter D6gras oderMoellon versteht man zum Einfetten 
von lohgarem und chromgarem Leder verwendete Fette, welche 
ursprünglich als Tran ab fallfette aus den Sämischgerbereien 
kamen, jetzt aber meistens in besonderen D6grasfabriken ge- 
wonnen werden. Man tränkt enthaarte und durch saure Gährung 
in einem Kleienbade geschwollene Häute mit Tranen, wie Wal- 
tran, Dorschlebertran oder Menhadentran, walkt sie 2 — 3 St. 
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und läßt sie dann ebensolange an der Luft liegen. Diese 
Operation wird so oft wiederholt, bis die Haut vollständig 
mit Öl gesättigt und alles Wasser ausgetrieben ist. Durch 
die Einwirkung der Luft oxydiert sich der Tran teilweise. 
Um vollständigere Umwandlung zu erzielen, überläßt man die 
Häute noch einer Nachgärung. Wird der Oxydationsprozeß 
sehr lange fortgesetzt (deutsche und englische Methode), 
so läßt sich aus den Häuten kein Öl mehr auspressen. Zur 
Gewinnung des D^gras werden die Häute mit alkalischen 
Laugen gewaschen. Aus der so gewonnenen Emulsion wird 
durch Schwefelsäure die Fettmasse, der sog. Weißgerb erd^gras 
des Handels, abgeschieden, welcher stets beträchtliche Mengen 
Wasser, Seifen und Verunreinigungen, wie Hautfragmente u. 
dgl., enthält. 

Bei der franz. Methode werden die mit Tran getränkten 
Häute nicht so lange gewalkt, gelüftet und der Gärung über- 
lassen wie bei dem beschriebenen Verfahren. Man kann da- 
her nach Eintauchen der Häute in lauwarmes Wasser noch 
große Mengen Öl auspressen. Der so dargestellte „Moellon" 
enthält wenig Asche und Lederfasern und weniger Wasser 
als Weißgerb er dögras. 
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Beide Arten von Dögras bilden eine homogene Emulsion 
von Öl und Wasser. Der emulgierende Körper, sog. D6gras- 
bildner, eine harzartige, braune, in Petroleumäther unlösliche, 
in Alkohol und Äthyläther lösliche Säure, ist, wie auch 
Fahrion gezeigt hat, ein Gemisch von oxydierten Säuren und 
ihren Anhydriden. Der Schm. dieser Säuren ist nach Jean 
65—67^. 

Die Veränderungen, welche die Trane bei der D6gras- 
bildung erleiden, bestehen in Erhöhung des spez. Gew. (ur- 
sprüngliche Trane 0,916 — 0,938, wasserfreies Dögras 0,921 
bis 0,984), des Dögrasbildners, das ist des Gehalts an petrol- 
ätherunlöslichen Oxysäuren (ursprüngliche Trane 0,9 — 3,4 ^/q, 
oxydierte Trane 1,7— 19,4^/o), der Säurezahl z. B. bis auf 28, 
sowie in Erniedrigung der Jodzahl. Die Veränderungen 
entsprechen also etwa qualitativ den Veränderungen, welche 
die geblasenen Öle (S. 386) erlitten haben. Dementsprechend 
wird auch D6gras künstlich durch Einblasen von Luft iu er- 
wärmten Tran hergestellt. 

Die spez. Wirkung von Moöllon und Dögras bei der 
Lederschmierung besteht nach Wallenstein darin, daß diese 
Fettstoffe ohne erhebliche Schwierigkeit und in großen Mengen 
in halbfeuchte Häute eindringen, und daß sich bei diesem 
halbfeuchten Zustande der Häute eine sehr gleichmäßige Ver- 
teilung der Fettstoffe in den Poren erzeugen läßt. 

Außerdem sollen Moöllon und Degras einen gewissen 
vollen Griff des Leders bedingen. Sie sind die besten Kon- 
servierungsmittel für Oberleder und sollen gewisse Schmier- 
fehler am Leder, die bei einfachen Trantalgschmieren leicht 
eintreten, ferner auch das Austrocknen, Ausharzen, Aus- 
schlagen, Fleckig- und Schimmligwerden der Leder ver- 
hindern. 

II. Prüfung. 

Ein guter Handelsdögras soll nach Wallenstein über 
5^/q Dögrasbildner und nicht mehr als 20 ^/q Wasser, ein guter 
Moöllon mehr als 10^/q D6grasbildner und ebenfalls höchstens 
20 ^/q Wasser enthalten. Bei der Untersuchung ist zu berück- 
sichtigen, daß, wie Procter angibt, reiner Moellon tatsächlich 
nie verkauft, sondern immer mit Talg und unbehandelten 
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Ölen vermischt wird. Diese Zusätze können daher, wenn in 
geringer Menge vorliegend, nicht als Verfälschungen angesehen 
werden. 

Dagegen finden sich im Handel zahlreiche künstliche 
D6gras, mehr oder minder geschickt zubereitete Gemische von 
unbehandelten Tranen, durch Lufteinwirkung bei höheren 
Wärmegraden oxydierten Tranen, Talg, Harz, Ölsäure, Woll- 
fett, Mineralöl usw. 

a. Wassergehalt: Wird nach S. 9 durch Destillation 
mit Xylol ermittelt. Bei dem gewöhnlichen Verfahren der 
Bestimmung des Wassers durch Ermittelung des Gewichts- 
verlustes durch Erhitzen auf 105 — 110^, können Oxydation 
sowie Verflüchtigung einzelner Bestandteile unter Umständen 
l^eträchtliche Fehler bedingen. Der Wassergehalt schwankt 
bei Moöllon zwischen 15 und 25 ^/q, bei Weißgerberd^gras 
zwischen 20 und 40 ^/q. 

b. Fettgehalt: Wird durch erschöpfendes Behandeln der 
Probe mit Petroläther, Abdestillieren des Lösungsmittels aus 
dem von Wasser und ungelösten Stoffen befreiten Filtrate, 
Trocknen und Wägen bestimmt. 

c. Auf Unverseifbares wird in der nach h erhalten Fett- 
masse nach S. 176 geprüft. Verdacht auf fremde un ver- 
seif bare Stoffe liegt vor, wenn mehr als 2^/^ Unverseif bares 
gefunden werden. Die Kennzeichnung dieser Stoffe erfolgt 
nach S. 296. 

d. Die harzartige Substanz (D^grasbildner) bestimmt 
man nach S. 322 (Verfahren von Fahrion). Sie ist von Kolo- 
phonium außer durch den niedrigen Schmelzpunkt durch ihre 
Unlöslichkeit in Petroläther zu unterscheiden, ferner dadurch, 
daß sie nicht die Morawskische Reaktion gibt. 

e. Fremde Fette wie Wollfett, Ölsäure, Talg können zu- 
gegen sein, wenn das spez. Gew. der nach 6 erhaltenen Fett- 
masse kleiner als 0,92 ist, da die Fettmasse aus natürlichem 
Degras die Dichte 0,945—0,955 hat. 

Bei Gegenwart größerer Mengen Talg ist ferner der 
Schm. der Fettsäuren erhöht (Talgfettsäuren Schm. über 40^, 
Säuren von reinem D6gras 18 — 30^). 

Wollfett wird durch Kennzeichnung der höheren Alkohole 
nach S. 348, Kolophonium nach S. 158 nachgewiesen. 



394 IV. Technische aus Fetten u. Wachsen hergestellte Produkte. 

/. Asche wird durch Abbrennen mit Papierdocht bestimmt 
(S. 171). Moellon enthält einige Hundertstel Prozent, Weiß- 
gerberdögras bis zu 3^/o Asche. Eisenoxydhaltige D6gras- 
sorten machen das Leder grau, weshalb stets auf Eisen zu 
prüfen ist. Nach Maschke und Wallenstein soll ein guter 
D^gras höchstens 0,05 ^/q Eisen enthalten. 

J. Linoleum. 

I« Herstellung. 

Linoleum ist eine auf Jutegewebe gepreßte elastische 
Masse, die durch Mischen von stark oxydiertem festen Leinöl 
mit gemahlenem Kork, Fichtenharz, Kowrie-Kopalen u. dgl, 
hergestellt wird. Die Oxydation des Leinöls kann nach ver- 
schiedenen Methoden erfolgen; so läßt man mit oder ohne 
Sikkative gekochtes Öl allmählich bei etwa 40^ über ein 
leichtes Baumwollgewebe herabrieseln, oder man leitet Luft 
bzw. Sauerstoff in erhitzes Öl, endlich soll auch Kochen mit 
Salpetersäure zum Ziele führen. 

II. Chemische Prüfang. 

Der Aschengehalt zeigt größere Zusätze anorganischer 
Füllmittel an, ätherlösliche Anteile deuten auf nicht völlig 
oxydiertes Leinöl hin; das genügend oxydierte „feste" Leinöl 
ist in Äthyläther fast unlöslich. 

In Rücksicht auf Abnutzbarkeit wird die Einwirkung von 
Wasser, verdünnten Säuren, Laugen, Seifenlösungen und 
Ölen wie Petroleum und Terpentinöl festgestellt. 

Nach Pinette (Chem.-Ztg. 1892, 281) hatten drei von 
Flachsßlden und Lackanstrich befreite Linoleummassen folgende 
Zusammensetzung : 

Feuchtigkeitsgehalt 3,0 — 3,4 ^/q 

Ätherlöslicher Anteil .... 10,6 —19,58 „ 

Ätherunlösliche organische Stoffe 54,16 — 73,63 „ 
(Kork, oxyd. Leinöl usw.) 

Kieselsäure 3,99— 4,3 „ 

Kalk und Alkalien .... 2,04— 9,07 „ 

Eisenoxyd 1,79— 8,86 „ 

Tonerde 0,6 — 4,94 „ 
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m. Mechanische Prüfung. 

Wichtiger als die noch wenig ausgebildete chemische 
Prüfungen ist die mechanische Untersuchung auf Biegsamkeit, 
Zugfestigkeit und Dehnung sowie Wasserdurchlässigkeit (Bur- 
chartz, Mitteilungen 1899, 285). 

Bestimmte Normen für Beurteilung eines Linoleums exi- 
stieren bisher nicht. 

K. Jodfette. 

Jodfette werden nach verschiedenen der Firma E. Merck, 
Darmstadt und der Aktiengesellschaft für Anilin- 
fabrikation, Berlin patentierten Verfahren durch Behandeln 
halbtrocknender Öle mit zur völligen Sättigung ungenügenden 
Mengen Chlorjod, Jodwasserstoff u. dgl. hergestellt. Sie sollen 
unter anderem als Ersatz für Lebertran, dessen medizinische 
Wirkung bekanntlich dem geringen Jodgehalte zugeschrieben 
wird, ferner hauptsächlich gegen Lues Verwendung finden. 

Die Prüfung dieser Fette muß natürlich in erster Linie 
eine physiologische sein. Die chemische Untersuchung hat sich 
namentlich auf Feststellung des Halogengehaltes (S. 190) zu 
erstrecken. Der Wert der Fette steigt mit dem Jodgehalt. 

Bestimmung von Chlor neben Jod erfolgt nach den be- 
kannten Verfahren der anorganischen Chemie, z. B. durch 
Überleiten von Chlor über das gewogene Gemisch von Chlor- 
und Jodsilber und Wägen des so gebildeten Chlorsilbers. 

L. Faktis. 

I. Herstellung and Eigenschaften. 

Unter „Faktis" versteht man Kautschuksurrogate, die 
aus fetten Ölen, insbesondere Leinöl, Rüböl, Kottonöl und 
Ricinusöl entweder durch Erhitzen mit Schwefel (braune 
Faktis) oder durch Einwirkung von Chlorschwefel' (weiße 
Faktis) hergestellt werden. Weiße Faktis sind schwach gelb- 
liche, krümelige, elastische feste Massen von etwas ölartigem 
Geruch; braune Faktis sind dunkelbraun, dem Kautschuk ähn- 
lich, aber leichter als dieser zerreibbar. 

Die Bildung weißer Faktis geht unter Chlorschwefeladdition, 
die der braunen unter bloßer Schwefeladdition vor sich. Die 
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Konstitution der Anlagerungsprodukte denkt man sich etwa 
folgendermaßen (Henriques, Angewandte Chemie 1895, 691): 

X — CH — CHCl — y' 

I 
S^ \ Weiße Faktis 

r 

X— CH — CHCl — y 
X — CH — CH — y 



SS > Braune Faktis 

I I 

X — CH — CH — y 

Weiße Faktis enthalten 6 — 8^/q Schwefel und äquivalente 
Mengen Chlor, braune 15 — 18^/q, vereinzelt 4 — 6^/q Schwefel. 

Beide Arten von Faktis sind vollkommen verseif bar unter 
Bildung geschwefelter Fettsäuren. Bei der Verseifung wird 
das Chlor aus den ' weißen Faktis abgespalten. Es tritt mit 
einem WasserstoflFatom eines benachbarten KohlenstofiFs als 
Chlorwasserstoff unter Bildung einer neuen Doppelbindung aus. 

II. Untersuchung. 

Viele der im Handel vorkommenden Faktis enthalten außer 
Schwefel- bzw. Chlorschwefeladditionsprodukten noch anorganische 
Bestandteile, andere Mineralöle und die meisten nichtgeschwefelte 
fette öle. Grute Faktis sollen nach Frank und Marckwald (Lunge- 
Böckmann 1905, Band III) höchstens 37o Asche, nicht mehr als 
iVo freien Schwefel und nicht über öVo Mineralöl enthalten. Die 
äußere Beschaffenheit soll krümeUg, nicht schmierig sein. Der Unter- 
suchungsgang ist ähnlich wie beim Kautschuk. 

Man bestimmt durch Extraktion mit Aceton im Soxhlet den 
Gehalt an freiem Schwefel, fettem öl und Mineralöl. Die eigent- 
Hchen Faktis sind wie die Kautschuksubstanz in Aceton imlösHch. 
Im Extrakt werden fettes öl und Mineralöl nach S. 176 quantitativ 
bestimmt, der Schwefelgehalt kann nach Carius ermittelt werden. 

Im acetonunlösHchen Anteil bestimmt man den Schwefel nach 
Henriques, indem man 1 g Substanz mit 15— 20ccm Salpeter- 
säure 1,4 übergießt, die Masse nach einigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur auf einem anfangs kalten Wasserbade aUmähhch bis 
zum Eintreten der Reaktion erwärmt, dann die Salpetersäure ver- 
dampft und den Rückstand mit Soda- Salpetermischung (5: 3) unter 
ganz allmähhcher Steigerimg der Temperatur schmilzt. Die weitere 
Verarbeitung der Schmelze geschieht in übHcher Weise. 

Ist neben Schwefel auch Chlor zu bestimmen, so fügt man bei 
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der. Zersetzung durch Salpetersäure gleich etwas Silbernitrat hinzu, 
wodurch die freiwerdende Salzsäure gebunden wird. 

Die Aschenbestimmung wird in bekannter Weise durch direktes 
vorsichtiges Verbrennen ausgeführt. 



V. Nachträge. 

a. JHe Untersuchung von JPissoirölen erstreckt sich nach 
Kreißt) auf: 

1. Spezifisches Gewicht. Dieses muß, damit das Öl, 
seinem Zweck, als Geruchverschluß zu wirken, genügt, kleiner 
als dasjenige des Urins sein, also <C 1. 

2. Erstarrungspunkt. In Rücksicht auf die kalte Jahres- 
zeit soll das Öl unter 10^ erstarren. 

3. Die Zähigkeit nach Engler soll nicht unter 9 bei 
20® liegen. 

4. Der Phenolgehalt soll nicht unter 10 Liter pro 100 kg sein. 

ft. Ifnprägnieröle, die zum Imprägnieren von Eisenbahn- 
schwellen dienen, bestehen meistens aus schweren kreosothal- 
tigen Steinkohlenteerölen und müssen nach den Bedingungen 
der Preußischen Staatsbahnen folgende Eigenschaften zeigen; 

Bei der Destillation soUen bis 150« höchstens 3Vo, ^^ 200« 
höchstens 10*^/o, bis 235« höchstens 25<>/o überdestillieren (Thermo- 
meterkugel im Dampf). Spez. Gew. bei 15« zwischen 1,04 bis 1,1. 
Bei + 40«, auch beim Vermischen mit gleichen Raumteilen Benzol 
(kristallisierbares), muß das öl klar bleiben, ohne mehr als Spuren 
ungelöster Körper auszuscheiden. Zwei Tropfen dieser Mischung 
sowohl als auch des unvermischten Öles müssen, auf mehrfach zu- 
sammengefaltetes Filtrierpapier gegossen, von diesem vollständig 
aufgesaugt werden, ohne mehr als Spuren, d. h. ohne einen deut- 
lichen Flecken ungelöster Stoffe zu hinterlassen. 

Die als „Carbolineum" bezeichneten Imprägnierungs- 
öle sind auch in der Hauptsache grünschwarze schwere Stein- 
kohlenteeröle vom Siedebeginn über 200^, dem spez. Gew. 
1,1, vom Flammpunkt (Pens ky) über 100^ und Flüssigkeits- 
grad 8—14 bei 20°. Der Aschengehalt beträgt 0,07— 0,08°/o. 

Die Prüfungsweise für die Imprägnierungs- und Pissoir- 
öle ergibt sich aus den früher beschriebenen Methoden. 

c. Zur Vaselinprüfung (s. S. 225) wird in der Praxis mit 
gutem Erfolg bei Feststellung des Tropfpunktes der Apparat 

^) Bericht über die Tätigkeit des kantonalen chemischen Laborato- 
riums. Basel-Stadt 1904. 
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von Ubbelohde (S. 208) benutzt. Die Tropfpunkte der ver- 
schiedenen Vaselinsorten liegen in der Nähe von 40^. 

d. Zur Paraffinprüfung (S. 224). In Rücksicht darauf, 
daß gelegentlich schwefelhaltiges Paraffin aus javanischem (?) 
Erdöl neuerdings im Handel vorkommen soll, welches durch 
den Schwefelgehalt des abtropfenden Paraffins silberne Leuchter 
schwärzt, wird in England eine einfache Prüfung auf Schwefel 
vorgenommen. Hierzu wird untersucht, ob eine in das ge- 
schmolzene auf etwa 167^ erhitzte Paraffin getauchte blanke 
Silbermünze geschwärzt wird. 

e. Zur Asphalthestimmung (s. S. 188). Die Benzinlösungen 
sollen beim Stehen über Nacht nicht unter 15 und nicht über 
25^ warm werden. 

/. Bei der tlanimpunktsbestininiung im offenen Tiegel 
(s. S. 146) sollen die Thermometer des Penskyapparates be- 
nutzt und so tief in das Öl eingetaucht werden, daß die Mitte 
der Quecksilberkugel sich in der Mitte der Ölschichthöhe be- 
findet. Bei den Flammpunktsangaben, welche z. B. im Ma- 
terialprüfungsamte stets unter Berücksichtigung der Korrektur 
für den herausragenden Quecksilberfaden gemacht werden, 
ist tunlichst anzugeben, ob sie korrigiert oder unkorrigiert 
sind. Die Tiegel sollen bei Prüfung von Ölen, welche nicht 
nach den preußischen Eisenbahnbedingungen für Wagenöle 
zu prüfen sind, bis zur Höhe des Ölniveaus in Sand einge- 
bettet sein und 4 cm hoch, 4 cm weit sein. 

g. Zur JBe8timniung der Verdampfungsmenge (s. S. 138) 
empfiehlt L. Eger (persönliche Mitteilung) statt der schweren 
Pensky sehen Messingtiegel leichtere Porzellan tiegel von glei- 
cher Größe anzuwenden, die innen bis zur Höhe des Ölniveaus 
uüglasiert sind. Hierdurch soll die Wägung genauer und das 
Überkriechen des Öles im Tiegel vermieden werden. 

h. Zur Bestimmung der Zähflüssigkeit im, Englerapparat 
(S. 100). Der Ringbrenner zur Erhitzung des Ölbades muß 
wenigstens 10 cm weit sein. Bei Versuchen bei höheren Wärme- 
graden ist das Ölbad mit einem unten umgebogenen Rührer 
aus Glas oder Metall so zu rühren, daß sich die Erhitzung auch 
auf die in der Nähe des Ausflußröhrchens befindliche Ölbad- 
schicht gleichmäßig verteilt. Dann wird der von Wisch in 
hervorgehobene Fehler (S. 111) wesentlich verringert. Als Ölbad- 
flüssigkeit nehme man kein sehr dickes Öl, am besten Rüböl. 
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Thermometerkorrektion 

betrelTend 
die nledrl^re Temperatur des heraasrogenden QnecksllberfadeiiB. 



Die EorrektioQS werte der Tabelle gelteu für Instrumente aus Jenaer 
oder Weber-Friedrichs-Glas. Es bedentet 

n die Läng-e des heransragenden Fadens in Therm ometergraden, 
t — t" die Differenz zwischen abgelesener Temperatur t nnd der 
Temperatur der äußeren Luft f. 
Letztere ist zu bestimmen durch ein vor Strahlung von der Heiz- 
qnelle her geschütztes Hilfsinstrumeot, dessen Kugel sich in der Esbe der 
halben LHnge des heransragenden Queckailberfadens, in horizontaler Bich- 
tung in 1 dem Entfernung vom Hauptthertacmeter befindet. 

Die in der Tabelle enthaltenen Eorrektionswerte sind der Ablesung 
des Hauptthermometeis hinzuzufügen. 

Tab. LTIII. 
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Gradlänge etwa 4 mm. 
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Sachregister. 

(Die Zilfern bedeuten die Seitenzahlen.) 



Abbesches Refraktome- 
ter 286. 

Abelscher Petroleumpro- 
ber 41. 

Abfälle der Erdölver- 
arbeitung 236. 

AbfalUangen 240. 

Abfallsäuren 238. 

Acetin verfahren 357. 

Aceton 348. 

Acetylzahl 319. 

Achsenlagerfett 218. 

Adhäsionsfette 206. 

Adipinsäure 3. 

Ätbal 339. 

Ätherprobe nach Björk- 
lund 327. 

Ätherzahl 310. 

Äußere Erscheinungen 

.. 87. 280. 

Änderungen des Erstar- 
rungspunktes 129. 135. 

Akrolem 339. 

Alkaliblau 155. 

Alkali, freies, in Seifen 
etc. 211. 368. 

Alkaligehalt 153. 

Alkohole, höhere 296. 

Alkohol - Seh wimm- 
methode 93. 

Ammoniakseife in Ölen 
220. 

Angriffsvermögen der 
Öle auf Metalle 167. 

Anforderungen an 
Schmiermittel 71. 

Anilinbad 109. 

Holde, 2. Aufl. 



Antrachinon 234. 

Aprikosenkernöl 326. 

Arachinsäure 268. 325. 

Arachisöl 268. 309. 

Aräometer 89. 

Aromatische Kohlen- 
wasserstoffe 30. 

Asellinsäure 334. 

Asphalt 2. 187. 234. 

Asphaltgehalt, Prüfung 
17. 235. 

Aschengehalt 53. 171. 

Astatki 68. 

Astralin 7. 

Aufnahmevermögen für 
Sauerstoff 162. 

Ausdehnungskoeffizient 
8. 95. 282. 

Ausflußzeit von Ölen 103. 

Autoklav 167. 

Bariöl 324. 

Baudouinsche Reaktion 
298. 

Baumöl 324. 

BaumwoUsaatöl 265. 328. 

Becchi-Reaktion 331. 

Behensäure 268. 

Beispiele von Yerfäl- 
schungen 338. 

Benzin 7. 17. 26. 247. 

Benzinknochenfett 262. 

Benzol, Nachweis in 
Benzin 31. 

— Nachweis in Terpen- 
tinöl 383. 

Bestandteile, un verseif- 



bare, siehe ünverseif- 
bares. 

Bestimmung der flüch- 
tigen Fettsäuren 311. 

BettendorfsReagens 299. 
385. 

Biebersches Reagens 326. 

Biegeprobe d.Kerzen 253. 

Bienenwachs 346. 350. 

Bitumen 241. 255. 

Bitumengehalt, Prüfung 
d. 235. 

Björklunds Ätherprobe 
327. 

Bleichen der Öle 264. 

Bleiseifen 274. 

Blown oils 886. 

Bodensätze 294. 

Bohröle 219. 

Bolegsche Öle 219. 

Brassicasäure 328. 

Braunkohle, Verarbei- 
tung der 242. 

Braunkohlen teer 245. 

Braunkohlen teeröl 182. 
246. 249. 

Braunkohlenteerpech 
230. 

Brechungskoeffizient 
153. 286. 

Brennprobe 54. 

Brennpunkt 46. 148. 

Bromadditionsprodukte 
279. 

Bromierung n. Hehner 
und Mitchell 279. 

Bromzahl 32. 

26 
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Bucheckemöl 328. 
Bachenholzteerdl 232. 
Büffelbntter 332. 
Butterfett 268. 332. 
Butterrefraktometer287. 

290. 
Buttersänre 268. 
ButyTin 810. 332. 

Caprin 310. 327. 

Caprinsäure 268. 

Caproin 310. 327. 

Capronsänre 268. 

Caprylsänre 268. 

Carnaubasäure 268. 

Camanbawachs 268. 346. 

Ceresin 189. 258. 

Cerotinsäure 268.' 339. 

Cerylalkohol 339. 

Cetylpalmitat 335. 339. 

Chinesischer Talg 326. 

Chinesisches Wachs 346. 

Chlor, Nachweis von 190. 

Chlorjodaddition 313. 

Chloroform 317. 

Cholesterin 303. 

Cholesterinacetat 308. 

Cholesterinreaktion 347. 

Coccerinsäure 268. 

Colophonium 158. 

Colzaöl 309. 

Compoundfette 205. 

Condenswasser, ölhal- 
tiges 204. 

Consistente Fette 78. 83. 
204. 

Cottonöl 309. 328. 

Crotonöl 268. 

Curcasöl 324. 

CyUnderöle 8. 197. 

Dampfcylinderöl 75. 197. 
Dampfcylinderschmie- 

rung 85. 
Dampfspannung 169. 
Daturasäure 266. 
Degras 390. 
Degrasbildner 392. 
Delphintran 334. 
Destillatstearin 354. 
Destillationsprobe 27. 46. 
Destillatibnsrückstände 

17. 236. 



Decylen 4. 
Dicköl 330. 
Dikafett 326. 
Dilatometer 95. 
Dioxystearinsäure 277. 
Dispersion 287. 
Dochtöler 80. 
Döglingtran 344. 
Dorschlebertran 334. 
Drehungsvermögen, op- 
tisches 149. 
Durchsicht der Öle 87. 
Dynamoöle 74. 

Eigenschaften bewähr- 
ter Schmieröltypen 
196. 

Eintrocknungsvermögen 
163. 

Eiseubahnöle 75. 

Eismaschinenöl 74. 

Elaeomargarinsäure 268. 

Elai'dinsäure 269. 325. 

Elektrodenkoke 2. 

Emulgierbare Mineralöle 
219. 

EnglerschesViscosimeter 
99. 

Ehtflammuugspunkt 17. 
28. 40. 139. 

Entscheinungsmittel 87. 
185. 

Entzündungspunkt 148. 

Erdnußöl 297. 324. 265. 

Erdöl 1. 

Erdölrückstände 17.226. 

Erdwachs 258. 

Erstarrungspunkt fester 
Fette 251. 283. 

Erstarrungspunkt flüssi- 
ger Fette 40. 130. 
283 

Erucasäure 268. 329. 

Erucein 310. 

Essigsäure 268. 

Explosionsgefahr 29. 

Extraktionsapparat 280. 

Fabrikation fetter Ole 

265. 
— der Mineralöle 70. 
Factis 395. 
Farbe der Öle 32. 87. 



Farbenreaktionen 179. 
297. 347. 

Farbstoffe in Fetten 185. 

Feste Fette 324. 

Fett, verseif bares, in Mi- 
neralölen 175. 

Fettalkohole 339. 

Fettgehalt in Samen nsw. 
265. 

Fettpeche 228. 

Fettsäuren, feste 274. 

— flüchtige 311, 333. 

— flüssige 274. 

— freie 211. 

— in den Glyceriden 
(Tabelle) 268. 

— in Seifen usw. 367. 

— nichtflüchtige 333. 

— Trennung der 274. 

— ungesättigte 268. 
Fettschwefelsäuren 222. 
Feuergefährlichkeit von 

Wollölen 363. 

Fichtenharz 159. 

Firnis 376. 

Fischtran 334. 

Flammpunkt s. Ent- 
flammungspunkt. 

Fließpunkt 129. 207. 

Fließvermögen von 
Schmierölen 182. 

Flüssige Fette 324. 

— Wachse 344. 
Flüssigkeitsgrad 40. 
Fluorescenz der Öle 87. 
Fraktionierte Destilla- 
tion 27. 46. 

Freies Alkali 153. 

Galipoliöl 324. 

Gasöle 7. 61. 247. 

Gasolin 26. 61. 

Geblasene Öle 386. 

Gefrierpunkt 180. 

Gemische von Mineral- 
ölen und fetten Ölen, 
Prüfung der 175. 

Gemischte Glyceride 264. 
333. 

Geruch der Öle 88. 
281. 

Geschmack der Öle 88. 
281. 
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Gewichtszanahme durch 
Saueistoffanfnahme 
164. 

6e wümiing von Ölen 265. 

Olyceride 264. 

Glycerin 214. 357. 

Glycerinester 264. 

Glycerin in Seifen 372. 

Glntarsänre 3. 

Gondron 2. 238. 

Hahnschmieren 85. 

Hager - Salkowskische 
Eeaktion 347. 

Hai bschattenapparat 

. 149. 

Halbtrocknende Öle 324. 

Hallesche Methode 250. 

Halphensche Reaktion 
300. 

Hammeltalg 332. 

Hanföl 330. 

Harze, Nachweis in Mi- 
neralöl 157. 

Harzöl, Nachweis 179. 

Harzsäuren, oxydierte 
160. 222. 

Harzseifen 160. 

Hehnersche Zahl 312. 

Heizöle 2. 8. 68. 

Heizwerte leichtflüssi- 
ger Brennstoffe 70. 

Hexamethylen 3. 

Höhere Alkohole 303. 

Holzöl 269. 330. 

Holzteer 232. 

Huffett 215. 

V. Hübische Zahl 313. 

Hypogaeasäure 325. 

Ichthyol 24. 
Indikatoren 154. 
Innere Reibung, absolute 

113. 
Insektenwachs 346. 
Isocholesterin 346. 
Isolinolensäure 268. 
IsoÖlsäure 268. 

Japanisches Fischöl 335. 
Japansänre 268. 
Japanwachs 268. 
Jecorinsäure 334. 



Jodfette 395. 
Jodzahl 313. 
Jungfemöl 324. 265. 

Kakaobutter 326. 

Kalilauge, alkohol. 175. 

Ealiseife 367. 

Kalk, freier 214. 

Kalkseife 212. 

Kalte Verseifung 307. 

Kältepunkt s. Erstar- 
rungspunkt. 

Kammradschmiere 205. 

Kapoköl 328. 

Karbolsäure in Seifen372. 

Karbüre 3. 54. 

Kaukasisches Erdöl 35. 

Kantschuk in Mineral- 
ölen 183. 

Kautschuknachweis 88. 

Kernseifen 367. 

Kerosin 7. 35. 

Kerzen 360. 

Kerzenmaterial 224. 359. 

Kettenschmieren 205. 

Kieferöl 334. 

Kienöl 384. 

— Nachweis imBenzin 31. 

Kissendochtschmierung 
81. 

Klauenöl 332. 

Knochenfett 309. 332. 

Knochenkohle 264. 

Kohlensaures Alkali in 
Seifen 368. 

Kohlenwasserstoffe, aro- 
mat. 30. 247. 

Kohlenwasserstoffe im 
Bienen wachs 350. 

Kohlenwasserstoffe im 
Harzöl 179. 

Kohlenwasserstoffe im 
Olein 365. 

Kohlenwasserstoffe im 
Wollfett 348. 

Kohlsaatöl 309. 

Kokosbutter 268. 326. 

Koks 236. 

Kolorimeter 33. 

Kolzaöl 309. 

Kompositionskerzen 253. 

Kompressoröl 74. 

Kondenswasser 204. 



Konsistenz 88. 281. 
Köttstorf ersehe Zahl 305. 
Krackdestillate 225. 232. 
Kreosotgehalt d. Teere 

247. 
Kuhbutter 268. 332. 
Kunstspeisefette 265. 
Kürbiskemöl 328. 

Lacke 389. 

Lagertemperatnr 123. 

Laktone 308. 

Lampenöl 342. 

Lanocerinsäure 347. 

Lanolin 346. 

Lanopalminsäore 268. 
347. 

Laügenprobe 189. 

Laurin 310. 327. 

Lanrinsäure 268. 

Lebertran 334. 

Lederfett 215. 

Leimnachweis 186. 

Leindotteröl 328. 

Leinöl 309. 330. 342. 

Leinölfirnis 331. . 

Leuchtpetroleum 16. 32. 

Lichtbrechungs vermö- 
gen 287. 

Lichtmessung 54. 

Liebermannsche Reak- 
tion 233. 347. 

Lieferungsbedingungen 
58. 60. 65. 194. 218. 
342. 370. 379. 385. 

Lignocerinsäure 268. 
325. 

Ligroin 7. 17. 

Linolein 310. 325. 

Linolensäure 264. 

Linoleum 394. 

Linolsänre 264. 

Linoxyn 377. 

Linusinsäure 277. 

Lokomotivöle 75. 

Lorbeerfett 268. 326. 

Löslichkeit 281. 

Mackeyscher Apparat 

363. 
Maisöl 328. 
Mandelöl 309. 326. 
Margarine 265. 333. 

26* 
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Martensmaschine 121. 

Maschinenöle 8. 74. 

Masut 2. 8. 68. 

Mechanische Schmiervor- 
richtungen 80. 

Mechanische Verunreini- 
gungen 9. 89. 187. 

Meerschweintran 334. 

Meißteche Zahl 310. 

Melissinsäure 268. 

Menhadentran 334. 

Merlangustran 335. 

Metallseifen, Nachweis 
von 187. 

Meteor 7. 

Methylhexamethylen 3. 

Methylorange 156. 

Mikroskopische Unter- 
suchungen 294. 

MillianscheBeaktion 301. 

Mineralöle 7. 

— Nachweis in fetten 
Ölen 296. 

Mineralschmieröle 70. 
Moellon 390. 
Mohnöl 330. 
Molekulargewichtd.Fett- 

ßäuren 173. 308. 
Montanwachs 243. 254. 
Motorenöle 2. 74. 
Morawskische Reaktion 

159 
Muskatbutter 268. 326. 
Myricylpalmitat 339. 
Myristinsäure 268. 
Myristin 310. 327. 

Nadelöler 81. 
Naphta 26. 
Naphtalin 2. 109. 
Naphteue 3. 
Natriumhyposulfitlbsung 

315. 
Natronprobe 53. 
Natronseifen 367. 
Naturasphalt 234. 
Neutralfett 213. 

— in Seifen 369. .. 
Nichttrocknende Öle 

324. 
Nitrobenzol 109. 185. 
Nitronaphtalin 185. 
Nufiöl 330. 



Ochsenklauenöl 332. 
Olein 325. 310. 364. 
Oleinschwefelsäure 354. 
Oleomargarin 333. 
Oleorefraktometer 287. 
Olivenkemöl 324. 
Olivenöl 265. 309. 324. 
Olprobiermaschine 119. 
Ölpurope 85. 
Ölsamen u. -kuchen 265. 
Ölsäure 264. 268. 
Optische Drehung 149. 
Oxydierte Öle 386. 
Oxyfettsäuren 323. 
Oxystearinsäure 270.354. 
Ozokerit 258. 
Ozonisierte Firnisse 377. 

Palmbutter 326. 

Palmitin 325. 310. 

Palmitinsäure 264. 268. 

Palmkemöl 326. 

Palmöl 268. 326. 

Paraffin, Nachweis von 
21. 187. 224. 248. 250. 

Paraffinkerzen 224. 253. 

Paraffinmassen, -schup- 
pen 223. 250. 

Paraffinöle 247. 

Paranußöl 325. 

Parfümierungsmittel 
185. 

Pech 187. 

Pensky-Martenscher Ap- 
parat 139. 

Pentamethylen 3. 

Petroleum 32. 

Petroleumäther 7. 17. 

Petroleumbenzin 26. 

— Unterscheidung von 
Steinkohlenbenzin 30. 

Petroleumprober 40. 

Petroleumteer, -asphalt, 
-pech 225. 

Pferdefett 332. 

Pfirsichkernöl 326. 

Pflanzent^ag 309. 

Pflanzliche Öle 261. 

Phenolphtale'in 154. 

Photometrie s. Licht- 
messung. 

Physetölsäure 335. 

Phytosterin 302. 



Phytosterinacetatprobe 
304. 

Pneumatische Zentral- 
schmierung 83. 

Picenfraktion 236. 247. 

Pinen 381. 

Pissoiröle 397. 

Polarisation 149. 

Polymethylene 3. 

Pottwaltran 344. 

Provenceröl 324. 

Premier jus 333. 

Preßtalg 333. 354. 

Prtifungsgang.bei Mine- 
ralschmierölen 192. 

— bei fetten Ölen 323. 
Putzöle 7. 59. 
Pyknometer 91. 
Pyridinbasen 3. 246. 
Pyronaphta 7. 

Quecksilberchlorid 316. 

Baffinationsabfälle 237. 

Eaffinationsgrad 32. 49. 
189. 

Rancidität 262. 

Rapinsäure 268. 

Rapsöl 328. 

Refraktometer 287. 

Reibung, absolute innere 
113. 

Reibungskoeffizient 73. 

Reichert-Mei^lsche Zahl 
310. 

Retene 179. 252. 

Ricinelaidinsäure 268. 

Ricinolein 310. 

Ricinolsäure 268. 325. 

Ricinusöl 265. 268. 309. 
324. 

Riemenfette 205. 

Rigolen 7. 

Rindertalg 309. 332. 360. 

Robbentran 334. 

Rohpetroleum 1. 7. 

Rostschutzvermögen21 9. 

Rüböl 265. 268. 328. 
342. 

Rückstände der Destilla- 
tion 225. 

— aus Schieberkästen 
199. 
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Salze in Mineralölen 187. 

Saponifikatolel'n 354. 

Sardinenöl 334. 

Sativinsäure 277. 

Sauerstoff, Einwirkung 
auf Öle 164. 

Sauerstoff auf nähme 162. 

S'äuerungsprobe 52. 

Säure, freie 153. 

Säuregehalt 153. 

Säuregrad 154. 

Säureharze 237. 

Schieferteer 246. 256. 

Schmalzöl 332. 

Schmelzpunkt 226. 

Schmierbüchse 85. 

Schmierhähne 85. 

Schmierkannen 80. 

Schmieröle, Anforderun- 
gen an 16. 70. 

Schmierpressen 85. 

Schmierpumpen 85. 

Schmierseifen 367. 

Schmiervorrichtungen 
80. 

Schwarzsenföl 328. 

Schwefel, Nachweis von 
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